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Leonhabdt,  Ide  und  Berdesinski  haben  einen  neuartigen  Reaktionsweg 
zur  Synthese  von  ozeanischen  Salzen,  namlich  im  festen  Zustande  beschritten. 

Reaktionen  zwischen  festen  Salzen  sind  naturgemaB  zu  erwarten  und  sie 
begegnen  uns  auch  bei  den  technisch  hergestellten  Kalisalzen.  Es  konnen 
derartige  Umsetzungen  statthaben  in  trocken  gelagerten  Salzmassen  von  Diinge* 
salzprodukten  (eventuell  auch  bei  Mischdiingern)  und  beim  intensiven  Mahlen 
von  Rohsalzen.  Auch  Hydratationen  und  Dehydratationen  von  Salzen  an  der 
Luft,  soweit  keine  fliissige  Phase  hierbei  erscheint,  konnen  im  weitesten  Sinne 
hierzu  gerechnet  werden.  —  In  den  natiirlichen  Salzen,  im  Salzgebirge  konnen 
sich  derartige  Reaktionen  abgespielt  haben  bzw.  spielen  sich  eventuell  jetzt 
noch  ab,  ausgelost  und  (oder)  beeinfluBt  durch  geologische  Vorgange  wie  tek- 
tonische  Bewegungen,  Erwarmungen  und  Pressungen  bzw.  rezente  Bewetterung. 

In  dieser  Abhandlung  wird  der  wesentUche  Unterschied  zwischen  den  in 
Salzbergwerken  und  in  der  Kaliindustrie  sich  abspielenden  festen  Salzreaktionen 
und  den  ,,laugenfreien“  Synthesen  Leonhardts  herausgestellt :  Die  natiirlichen 
Salzvorkommen  und  Diingesalzprodukte  geben  mit  ihren  vielen  feinen  Laugen- 
einschliissen  ein  Ausgangsmaterial  fiir  feste  Reaktionen  ab,  die  als  Grenzfalle 
von  miteinander  reagierenden,  nichtparagenetischen  (zueinander  metastabilen) 
Bodenkorpern  bei  der  Laugenmenge  nahezu  gleich  Null  aufgefaBt  werden  konnen. 
Die  laugenfreien  Synthesen  Leonhardts,  die  im  Laboratorium  ausgefiihrt  werden, 
gehen  bei  der  Laugenmenge  Null  vor  sich,  sie  sind  naturgemaB  aber  auch  den 
gleichen  GesetzmaBigkeiten  der  gegenseitigen  Stabilitatsverhaltnisse  von  Boden¬ 
korpern  unterworfen. 

•  Herrn  Prof.  Dr.  Jean  d’Ans  zum  70.  Geburtstag  gewidmet. 
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Robert  Kuhn  : 


I. 

a)  Allgemeines  iiber  Reaktionen  im  festen  Zustande. 

Reaktionen,  an  denen  ausschlieBlich  feste  Stoffe,  also  keine  Fliissigkeiten  und  Gase, 
beteiligt  sind,  heiBen  Reaktionen  zwfschen  festen  Stoffen.  t)ber  diesen  Gegenstand  haben 
bereits  viele  Forscher  umfassende  Untersuchungen  angestellt.  Von  ihnen  seien  z.  B.  genannt: 
Fischbeck,  Hedvall,  Huttig,  Jander,  Tammann  usw.  Man  vergleiche  z.  B.  die  zusammen- 
fassenden  Darstellungon  von  Fischbeck  im  Chemie-Ingenieur  [9],  von  Huckel  [10]  oder  von 
Remy  [23].  Spezielle  Untersuchungen  dieser  Art  an  Kalisalzen  sind  bisher  von  Leonhardt, 
Ide  und  Berdesinski  [20],  [11],  [19]  durchgefiihrt  worden.  Die  folgende  Abhandlung  will 
versuchen,  deren  Untersuchungen  genauer  zu  betrachten  und  einige  Beziehungen  zu  den 
bisher  bekannten  Salzsystemen  aufzuzeigen. 

Die  thermodynamische  Behandlung  von  Reaktionen,  die  unter  AusschluB  gasformiger 
und  fliissiger  Phasen  nur  zwischen  festen  Kristallarten  eintreten,  ist  von  Tammann  [25]  an- 
gegeben  worden ;  die  allgemeinen  thermodynamischen  Gesetze  sind  auch  auf  diese  Feststoff- 
reaktionen  anzuwenden. 

Haufig  tritt  bei  Reaktionen  zwischen  festen  Phasen  die  Gegenreaktion  vollig  zuriick, 
und  sie  sind  daher  einfacher  als  Umsetzungen  im  homogenen  Sy’stera. 

In  einer  groBen  Zahl  spezieller  fester  Reaktionen  besonders  zwischen  Metallen  und  Oxyden 
wurde  festgestellt,  daB  derartige  Umsetzungen  tatsachlich  ohne  Mitwirkung  gasformiger 
Oder  fliissiger  Phasen  zustande  kommen.  Es  ist  aber  von  Fall  zu  Fall  durch  physikalisch- 
chemische  Messungen  zu  entscheiden,  ob  nicht  geringe  Mengen  von  eutektischen  Schmelzen, 
Gasen  usw.  beteiligt  sind.  Dieses  laBt  sich  aber  nicht  immer  nachweisen. 

Fiir  die  einfache  Additionsreaktion  mA  +  nB  =  AmBn  gibt  die  Phasenregel  fiir  das 
gleichzeitige  Auftreten  der  3  Kristallarten  einen  Freiheitsgrad  ohne  Beriicksichtigung  der 
Gasphase.  Da  die  Zusammensetzung  der  3  Phasen  feststeht,  kann  das  Gleichgewicht  fiir 
jeden  gegebenen  Druck  nur  bei  einer  bestimmten  Temperatur  eintreten.  Oberhalb  und 
unterhalb  derselben  lauft  die  Reaktion  vollstandig.  in  der  einen  bzw.  anderen  Richtung 
ab ;  handelt  es  sich  um  ein  System,  dessen  Reaktionsteilnehmer  feste  Mischphasen  mit  ver- 
anderlicher  Zusammensetzung  sind,  so  konnen  Gleichgewichte  iiber  bestimmten  beschrankten 
Druck-  und  Temperaturintervallen  auftreten. 

Herm  Prof.  D’Ans  verdanke  ich  den  Hinweis,  daB  im  strengen  Sinne  der  Phasenlehre 
bei  Reaktionen  unter  Druck  die  Gasphase  aus  folgenden  Griinden  nicht  auszuschlieBen  sei : 
In  dem  festen  Kornergemenge  ist  der  Druck  als  heterogen  aufzufassen,  da  er  auf  den  ungeregelten 
Komem  mit  ihren  zufalligen  Beriihrungspunkten  ungleichmaBig  lastet,  wahrend  die  Gas¬ 
phase  durch  den  Druck  nur  unbedeutende  Belastung  erfahrt.  Dieses  ist  auch  der  Fall,  wenn 
der  Druck  iiber  ein  indifferentes  Gas  iibertragen  wird.  Wir  batten  dann  im  System  eine 
Komponente  mehr,  die  zu  einer  Einschrankung  der  Monovarianz  fiihrte.  Ein  streng  homogener 
Druck  mit  volligem  Verschwinden  der  Gasphase  wird  dagegen  erst  bei  geniigender  Anwesen- 
heit  einer  fliissigen  Phase  angenommen  werden  konnen. 

Auch  wenn  ein  Reaktionsprodukt  ein  Gas  (z.  B.  Wasserdampf )  ist,  gilt  in  bezug  auf  die 
Gleichgewichtstemperaturen  und  Drucke  das  oben  Gesagte.  Die  Reaktion  zielt  immer  auf 
einen  Endzustand,  bei  dem  mindestens  eine  Komponente  vollig  verschwunden  ist,  ab. — Zahllos 
sind  die  doppelten  Umsetzungen  zwischen  festen  Stoffen  nach 

AB  +  CD  =  AD  +  CB  oder  die  sog.  Platzwechselreaktionen 
A  +  BC  =  AC  +  B. 

Nach  der  Phatenregel  kann  neben  den  Reaktionsprodukten  AD  -f  CB  bzw.  AC  -f  B 
nur  noch  eine  weitcre  feste  Phase  im  Gleichgewicht  vorliegen  (entweder  AB  oder  CD  bzw. 
A  oder  BC),  je  nachdem  welche  von  den  beiden  Ausgangssubstanzen  in  dem  urspriinglichen 
Gemisch  im  Dberschusse  vorhanden  war.  Konnen  zwischen  2  Stoffen  mehrere  Ver- 
bindimgen  gebildet  werden,  so  hangt  es  bei  der  Umsetzung  im  festen  Zustande  nicht  nur  von 
der  Zusammensetzung  des  Ausgangsgemiscbes,  sondern  auch  von  den  Diffusionsgeschwindig- 
keiten  der  auszutauschenden  lonen  ab,  welche  Verbindung  gebildet  wird.  Die  Reaktionsge- 
schwindigkeit  in  festen  Stoffen  wird  stark  durch  die  KorngroBe  der  pulverisierten  Ausgangs- 
gemische  beeinfluBt;  je  feinkorniger  das  Pulvergemisch  ist,  um  so  rascher  laufen  die  Reak¬ 
tionen  zu  Ende,  da  die  Diffusion  durch  die  groBere  Oberflache  im  feinkornigeren  Material 
begiinstigt  ist.  Weiterhin  gilt :  Nebeneinander  stabile  Substanzen,  die  also  keine  Verbindungen 
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miteinander  eingehen  (echte  Paragenese)  werden  sich.  selbstverstandlich  unter  den  gleichen 
Bedingungen  ihrer  Stabilitat,  auch  im  festen  Zustande  nicht  miteinander  umsetzen  (z.  B. 
KCl  +  NaCl).  Hingegen  zueinander  im  metastabilen  Zustande  stehende  Stoffe  werden  zu 
Umsetzungen  miteinander  geneigt  sein  (z.  B.  XajSOi '  zu  Thenardit  und  Glaubersalz; 

MgSO^  •  SHjO  zu  Kieserit;  K2SO4,  Kieserit,  Halbhydrat  zu  Polyhalit).  Wie  bzw.  in  welchem 
Bereiche  dieses  vor  sieh  gehen  kann,  wird  aus  schon  bekannteii  Systemen  qualitativ  abzu- 
leiten  sein.  Stets  fiihrt  der  Weg  von  den  metastabilen  Verbindungen  zu  den  stabilen,  nieht 
umgekehrt.  Die  metastabilen  Verbindungen  sind  auf  Umwegen  zu  erhalten  (d,  h.  z.  B,  aus 
iibersattigten  Losungen) . 

Durch  Fremdstoffe  und  zwar  sowohl  durch  Gase  wie  auch  durch  feste  Zusatze  zum  Reak- 
tionsgemisch  kbnnen  die  Reaktionen  im  festen  Zustande  beschleunigt  werden;  zumal  der 
Wasserdampf  ist  von  erheblichem  EinfluB  (  Jander  und  Stamm  [14],  Balarew  [7]).  Wie  der 
EinfluB  des  Wasserdampfes  zustande  kommt,  ist  nicht  entschieden.  Leonhardt  und  Ber- 
DESINSKI  [19]  nehmen  HjO-Dipolfilme  auf  den  Oberflaclien  der  reagierenden  Kristalle 
von  katalytischer  Wirkung  an.  Die  Erhohung  der  Reaktionsfahigkeit  durch  Fremdstoffe 
im  Gitter  der  Ausgangsstoffe  wird  auf  Verspannungen  und  Auflockerungen  der  Gitter  (Gitter- 
storungen)  durch  die  eingelagerten,  etwas  unpassend  zu  groBen  oder  zu  kleinen  Fremdionen 
Oder  Atome  zuriickgefiihrt,  wodurch  die  ganzen  Gitter  zu  einer  reagierenden  Anderung  leichter 
geneigt  sind.  Aus  gleichen  Griinden  der  Gitterauflockerung  reagieren  feste  Stoffe  leichter 
in  der  Nahe  von  Umwandlungspunkten  oder  in  Temperaturbereichen,  in  denen  sie  fiir  sich 
bereits  zu  rekristallisieren  vermogen.  Im  weitesten  Sinne  gehoren  hier  hinein  auch  durch 
Vorerhitzen  oder  Entwasserungen  unterhalb  des  Schmelzpunktes  besonders  „aktivierte“ 
Substanzen  (z.  B.  MgS04).  Allgemein  gilt  nach  Hedvall,  daB  feste  Stoffe,  wenn  diese  irgend- 
welche  von  einer  Anderung  der  Anordnung  der  Atome  begleitete  Umwandlung  erfahren,  hier- 
bei  Zwischenzustande  („Erb8trukturen“,  Pseudomorphosen)  durchlaufen,  in  denen  sie 
viel  reaktionsfahiger  sind  als  im  Ausgangs-  und  im  Endzustand. 

Die  Randzonen  und  Oberflachen  von  Kristallen  haben  andere  Eigenschaften 
(freie  Restvalenzen,  Auflockerung,  Adsorptionsschicht)  als  Gitterebenen  im 
Innern  des  Kristalls.  Nach  Leonhardt  [17]  bestehen,  bei  geniigend  feiner  Zer- 
teilung,  bis  in  kolloidfeine  Bereiche,  die  Einzelkorner  durch  und  durch  nur  noch 
aus  ,,Randzone“  und  ,,Oberflache“,  und  dieses  ist  wahrscheinlich  der  strukturelle 
Ausdruck  fiir  den  zu  festen  Reaktionen  besonders  aktivierten  Zustand. 

Ist  eine  Umsetzung  eingeleitet  und  fiihrt  hierbei  zur  Bildung  einer  Schmelze 
oder  Losung,  so  verlauft  der  weitere  Vorgang  auf  ganz  anderen  Bahnen,  es  ist 
keine  Reaktion  zwischen  festen  Stoffen  mehr. 

Eine  wesentliche  Rolle  fiir  den  Ablauf  der  festen  Reaktionen  spielt  die 
Diffusionsgeschwindigkeit  im  festen  Zustande.  Bei  den  gleich  folgend  zu  be- 
sprechenden  Reaktionen  zwischen  festen  Salzen  sind  gewisse  Modifizierungen 
gegeniiber  den  gewohnlichen  festen  Diffusionsreaktionen  (z.  B.  bei  Metallen 
oder  Silikaten)  dadurch  zu  beachten,  daB  hierbei  Wasser  wegen  der  leichten  und 
hohen  Loslichkeit  von  Salzen  eine  erhebliche  Rolle  spielen  konnte. 

h)  Spezielles  iiber  Reaktionen  zwischen  festen  Salzen. 

Die  Reaktionen  zwischen  festen  Salzen  werden  von  Leonhardt  und  Mit- 
arbeitern  als  laugenfreie  Synthesen  bezeichnet,  wobei  die  HgO-Spuren,  mit  denen 
die  Salze  in  irgendeiner  Weise  behaftet  sein  konnten,  nicht  in  Form  von  Wasser 
oder  Lauge  auftreten  sollen.  Im  Grunde  besteht  also  Parallelitat  zwischen  den 
.,laugenfreien  S3mthesen“  und  ,, Reaktionen  im  festen  Zustande*"',  nur  soli  bei 
deii  Salzen,  zumal  sie  oft  hygroskopisch  sind  und  Einschliisse  fiihren,  betont 
werden,  daB  kein  fliissiges  Wasser  bzw.  keine  Lauge(-Losung)  an  den  Reaktionen 
beteiligt  sein  soli. 
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Robert  Kuhn  : 


Jedenfalls  scheint  die  zum  Teil  groBe  Hygroskopizitat  und  das  haufige  Vor- 
handensein  von  Fliissigkeitseinschliissen  gerade  in  Ausgangssalzen,  die  nur  aus 
der  Losung  gewonnen  werden  konnten  (z.  B.  hohere  Hydrate),  die  Moglichkeit 
in  sich  zu  tragen,  die  Reaktionen  zwischen  Salzen  gegeniiber  den  sonstigen  Reak- 
tionen  im  festen  Zustande  zu  modifizieren.  Manche  allgemeine  GesetzmaBig- 
keiten  der  Reaktionen  im  festen  Zustande  diirften  aber  auch  fiir  Reaktionen 
zwischen  festen  Salzen  maBgebend  sein. 

Obige  Modifizierung  wird  darin  erblickt  werden  konnen^,  daB  wahrend  der 
Reaktion  das  geringe  vorhandene  HjO  (nicht  Wasser,  sondern  im  strukturellen 
Sinne  gemeinte  Einzelmolekiile!)  in  seiner  feinen  Zerteilung  zwischen  den  sich 
nebeneinander  bewegenden  lonen-  oder  Atomgruppen  wie  ein  FluBmittel  in  einer 
Schmelze  wirkt,  HgO-Filme  auf  Salzoberflachen  miiBten  nach  Leonhardt 
mindestens  15 — 20  HgO-Molekiile  dick  sein,  um  die  oberste  Salzmolekiilschicht 
in  Losung  zu  bringen^.  Die  gewohnlichen  nicht  vermeidbaren  HgO-Gehalts- 
spuren  der  Salze  fiihren  unter  der  willkurlichen  Annahme  ihrer  gleichmaBigen  Aus- 
breitung  auf  die  Oberflachen  der  feinstgepulverten  Salzkristallchen  in  die  GroBen- 
ordnung  monomolekularer  HgO-Schichten,  die  sich  in  Dipolen  anordnen  (nach 
Leonhardt  und  Berdesinski  [19]).  Also  darf  man  dann  nicht  von  ,,Laugenfilm“ 
oder  ,,Wasserhaut“  sprechen.  DieExistenz  der  H20-Dipolfilme  wird  durch  dieTat- 
sache  gestiitzt,  daB  die  letzten  HgO-Spuren  bei  Entwasserungsvorgangen  sehr 
schwer  oder  gar  nicht  zu  entfernen  sind.  Der  HgO-Dipolfilm  wird  ja  auBer  durch 
die  Restvalenzen  an  der  Gitteroberflache  noch  in  sich  gebunden  anzunehmen  sein. 

Ob  in  der  Praxis  und  im  Salzgebirge  immer  so  wenig  HgO  und  ausschlieBlich 
als  Dipolfilm  verteilt  an  natiirlichen  Salzen  haftet,  ist  eine  andere  Frage,  die  einer- 
seits  noch  eingehenderer  Forschung  bedarf,  aber  in  unten  dargelegten  Aus- 
fiihrungen  (Abschnitt  III)  auch  von  anderem  Gesichtspunkte  betrachtet  werden 
konnte:  Namlich  so,  daB  auBer  den  HgO-Dipolfilmen  noch  ortliche  HgO-An- 
reicherungen  in  Form  von  Laugenspuren  tatsachlich  vorhanden  sind  (mikrosko- 
pisch  sichtbare  Einschliisse).  Wenn  bei  den  Salzreaktionen  im  festen  Zustand 
—  einmal  von  Effloreszenzen  ahgesehen  —  die  Salze  innig  vermischt  werden  miissen, 
so  werden  hierbei  auch  die  brtlichen  H^O-Anreicherungen  (mikroskopisch  sichtbare 
iMugenspuren)  freigelegt,  es  ist  also  eine  scharfe  Trennung  zwischen  lediglich  mit 
Dipolfilmen  behufteten  Salzanteilen  und  solchen  mit  Laugenspuren  nicht  gegeben. 
Auf  die  Art  der  Wirksamkeit  dieser  Laugenspuren,  die  iiber  die  katalytische 
Wirkung  der  Dipolfilme  hinausgehen  diirfte,  wird  in  Abschnitt  III  eingegangen 
werden. 

Ferner  konnen  feste  Salzreaktionen  aus  laugenfreien  Ausgangssubstanzen 
dadurch  modifiziert  werden,  daB  wahrend  der  Reaktion  zugleich  noch  Hydratation 
(Bewasserung)  oder  Dehydratation  (Entwasserung,  Verwitterung)  an  der  Luft 
stattfindet.  Leonhardt  und  Berdesinski  (s.  u.  S.  160)  begegneten  der  Gefahr 
der  Hydratation,  indem  sie  das  Morsern  des  Reaktionsgemisches  in  einem  ab- 
geschlossenen  Exsikkatorraum  vornahmen. 

^  Freundliche  personliche  Mittcilung  von  Herrn  Prof.  Dr.  J.  Leonhardt. 

*  Anmerkung  uxihrend  der  Korrektur.  Wir  kommen  dann  zum  „klein8ten  Laugentropfen“ 
(vgl.  Die  Naturwiss.  38.  Jahrg.  1951,  S.  477.  Eingeg.  29.  Aug.  1951).  —  Der  Ausdruck 
„Laugenspur“  ist  von  mir  im  allgemeinen  Sinne  eines  groBeren  als  der  kleinste  Laugen- 
tropfen  aufgefaBt  worden. 
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Sind  aber  Laugenspuren  nicht  vorhanden  —  z.  B.  konnte  man  geschmolzen 
gewesene  und  besonders  getrocknete  Ausgangssalze  verwenden  —  so  haben  wir 
sicher  laugenfreie  Reaktionen,  wie  im  festen  Zustande.  Wenn  wahrend  der 
Reaktion  erst  HjO  entsteht,  so  bedarf  es  wohl  einer  Abschatzung  an  der  Menge 
von  Fall  zu  Fall,  ob  die  einmal  eingesetzte  Reaktion  nachher  unter  Bildung 
eines  HgO-Dipolfilms,  sonstwie  adsorbierten  HgO  oder  unter  Bildung  einer  Laugen- 
spur  (Losung  in  kleiner  Menge)  verlauft.  ‘  Unter  besonderen  Bedingungen,  wie 
erhohter  Reaktionstemperatur  iiber  100°,  vermindertem  Druck,  kann  das  HgO 
aueh  gasformig  entweiehen.  Im  allgemeinen  darf  wohl  bei  Entstehung  von  mehr 
als  wenigen  Prozenten  nichtverdampfendem  HgO  nicht  mehr  von  ,,laugenfreier 
Reaktion“  gesprochen  werden,  sondern  etwa  von  „laugenfrei  einsetzender Reaktion*' . 

II.  Bisher  ausgcfiihrte  Untcrsuchungen  uber  Reaktionen  zwischen  festen 

ozeanischen  Salzen. 

Als  Vorlaufer  der  festen  Salzsynthesen  von  Leonhardt  und  Mitarbeiter 
ware  die  Notiz  von  Mathieu  ,Mathieu  und  Pai<5  [21]  zu  erwahnen,  die  unter  dem 
Gesichtspunkte  der  Reaktionen  im  festen  Zustande  und  ohne  auf  Wasserspuren 
zu  achten  einige  Salzsynthesen,  darunter  die  GUiseritsynthese  ausgefiihrt  hatten. 
Sie  fiihrten  die  Synthesen  durch  Verreiben  der  Komponenten  im  Morser  aus  und 
wiesen  die  Reaktionsprodukte  rontgenographisch  nach,  Unabhangig  hiervon 
gelangen  Leonhardt  (mit  Ide  [20])  weitere  laugenfreie  Salzsynthesen  auf 
breiterer  Basis  und  unter  Einhaltung  definierter  Versuchsbedingungen.  Ide  [11] 
hat  diese  im  Speziellen  dargestellt.  Als  wesentliche  reaktionsfahige  Kompo- 
nente  wurde  ein  bei  300 — 400°  C  entwassertes  MgS04  verwendet;  ein  MgS04 
aus  der  Schmelze  verhielt  sich  trage.  Das  bei  300 — 400®  C  entwasserte  MgS04 
ist  als  zu  festen  Reaktionen  besonders  aktiviert  im  Sinne  von  Hedvall  an- 
zusehen.  —  Die  Salzkomponenten  wurden  einige  Stunden  gemorsert,  erwarmt 
und  danach  wurde  das  feine  Synthesegemisch  rontgenographisch  identifiziert. 
Ein  Pressen  der  Salzgemische  vor  dem  Erwarmen  bewirkte  eine  intensive  Be- 
riihrung  der  Teilchen  und  Kristalldeforraationen,  die  die  nachfolgende  Reaktion 
bei  Atmospharendruck  nach  Art  einer  Rekristallisation  begiinstigte.  Die  um- 
gesetzte  Menge  war  quantitativ  nicht  abschatzbar,  muB  aber  den  Schwellen- 
wert  der  rontgenographischen  Nachweisbarkeit,  der  auch  stofflich  schwankt 
(hier  wahrscheinlich  5 — 10%),  iiberschritten  haben. 

Im  folgenden  sollen  die  von  Ide  untersuchten  Synthesen  kurz  zusammen- 
gestellt  werden,  wo  bei  eine  kritische  Stellungnahme  zunachst  unter  bleiben  soli. 

Die  Langbeinitsynthese  aus  wasserfreiem  MgS04  und  K2SO4: 

2  MgS04  +  K2SO4  =  K2SO4  •  2  MgS04.  Die  Bildung  wurde  in  lockerem 
Pulver  ab  180®,  nach  vorheriger  Pressung  unter  28000  Atm  bereits  bei  80®  C 
nachgewiesen.  Die  Reaktion  verlief  trager  mit  MgS04  •  7  HgO,  erst  merklich 
ab  160°: 

2[MgS04  •  7  HjO]  +  K2SO4  =  K2SO4  •  2  MgS04  +  14  H^O. 

Schonit-  Oder  Leonitsynthese. 

Nebenher  wurde  aus  in  der  Bombe  erwarmtem  MgS04  •  7  H2O  und  K2SO4 
Schonit  oder  Leonit  erhalten: 

MgS04  •  7  HjO  +  K2SO4  =  K2SO4  •  MgS04  •  6  oder  4  HjO  +  1  bzw.  3  H^O. 

Nahere  Angaben  fehlen. 


152 


Robert  Kuhn  : 


Die  Vanthoffitsynthese  aus  wasserfreiem  MgS04  und  Na2S04  gelang  nach 
vorheriger  Pressung  unter  28000  Atm  bereits  ab  80°  nach  MgS04  +  3Na2S04  = 
MgS04-3Na2S04. 

Die  Polyhalitsynthese  geschah  auf  3  Arten : 

a)  K2SO4  +  2[CaS04  •  2  H^O]  +  MgS04  =  K2SO4  •  MgS04  •  2  CaS04  •  2  HjO  +  2  HjO; 

b)  K2SO4  +  2  CaS04  +  MgS04  •  7  H2O  =  K2SO4  •  MgS04  •  2  CaS04  •  2  HjO  +  5  H2O; 

c)  K2SO4  +  2[CaS04  •  2  H2O]  +  MgS04  •  7  H2O  =  K2SO4  •  MgS04  •  2  CaS04  ■  2  H2O  + 
9H2O. 

Vorher  ungepreBtes  und  gepreBtes  Salzgemisch  [nach  a)  bis  c)]  fiihrte  in  der 
Druckbombe  unter  erhohtem  Wasserdampfdruck  ab  80°  aufwarts  zur  Polyhalit- 
bildung.  Hierbei  soli  eine  Laugenbildung  vermieden  worden  sein  (Verdampfung  ? 
Verf,).  Statt  K2SO4  Glaserit  angewandt  ergab  bereits  Polyhalitbildung  ab  70®  C 
(gepreBtes  Gemenge  aus  Glaserit,  Anhydrit  und  Bittersalz), 

Weitere  Synthe sever suche  mit  KCl  und  MgS04  lieferten  kein  eindeutiges 
Ergebnis,  da  Anhydrokainit  und  Langbeinit  rontgenographisch  nicht  unterscheid- 
bar  waren;  also  entweder 

KCI  +  MgS04  =  KCl  •  MgS04 

ocler 

2  KCl  3  MgS04  =  K2SO4  •  2  MgS04  +  MgC^. 

Die  Glauberitsynthese  (Na2S04  CaS04  —  Na2S04  •  CaS04)  schlug  fehl. 

Nur  die  Synthesen  Ides  unter  Verwendung  von  wasserfreiem  MgS04  sind  als 
fortlaufend  trockene  Reaktionen  aufzufassen.  Die  erganzenden  Synthesen  unter 
Verwendung  von  MgS04  •  7  H2O  fiihren  wahrend  der  Reaktion  zur  H20-Bildung 
—  dieses  scheint  H.  Borchert  [8]  in  seiner  Kritik  gemeint  zu  haben  — ,  wobei 
aber  wiederum  durch  gleichzeitiges  Verdampfen  alles  laugenfrei  bleiben  mag. 
Die  gebildete  HgO-Menge,  z.  B.  bei  der  Polyhalitsynthese  b)  mit  13%,  ist  zu 
hoch,  um  lediglich  als  H20-Dipolfilm  untergebracht  werden  zu  konnen. 

Da  fiir  natiirliche  Synthesen  im  Salzgebirge  entwassertes  MgS04  nicht  zur 
Verfiigung  steht  und  die  unter  H20-Bildung  verlaufenden  Reaktionen  im  kom- 
pakten  Salzgebirge  wenigstens  noch  bis  etwa  100®  zur  Laugenbildung  fiihren 
miissen  (da  keine  Verdampfung  moglich),  sind  die  Folgerungen,  die  sich  gegen 
das  Auftreten  von  Laugen  richten,  in  bezug  auf  Salzlagerstatten  (Ide  [11],  Leon- 
HARDT  [20],  [16])  nur  generell  und  bedingt  zu  werten. 

Es  kann  noch  eingewandt  werden,  daC  das  wasserfreie  MgS04  wahrend  des  Morserns 
im  Reaktionsgemisch  etwas  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  annahme.  Die  von  Ide  [12]  selbst 
angestellten  diesbezuglichen  Untersuchungen  (s.  u.)  haben  dargetan,  daU  in  den  geringen 
Reaktionszeiten  (einige  Stunden)  hochstens  eine  Bewasserung  bis  zum  H20-Gehalte  des 
Kieserits  eingetreten  sein  kdnnte.  Immerhin  wiirde  ein  derart  bewassertes  ]VIgS04  ebenfalls 
unter  geringer  H20-Bildung  wie  das  MgS04  •  7  H2O  reagieren.  Doch  sind  dieses  nur  Mbglich- 
keiten,  die  offengelasscm  werden  sollen. 

Da  MgS04  bei  den  laugenfreien  Reaktionen  oft  beteiligt  ist,  sollen  die  be- 
deutsamen  Versuche  Ides  [12]  zur  Hydratation  und  Dehydratation  (Bewasserung 
und  Entwasserung,  Verwitterung)  anhangsweise  erwahnt  werden. 

Die  Bewasserung  von  MgS04  unter  Atmospharendruck  bei  20°  und  75% 
Luftfeuchtigkeit  fiihrt  sehr  rasch  (nach  etwa  15  Std,  zeitlich  schwankend  je  nach 
Gew’innungsart  der  Ausgangssubstanz)  zur  Bildung  von  Hexahydrat.  Die  Exi- 
stenzmoglichkeit  anderer  Hydrate  ist  nur  gering  und  ihre  KorngroBe  oder  jeweils 
vorhandene  Mengc  reicht  fiir  die  rontgenographische  Nachweisbarkeit  nicht  aus. 
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1st  der  grofite  Teil  des  MgS04  in  Hexahydrat  iibergegangen,  so  erfolgt  weitere 
Hydratation  bis  zur  Bildung  von  Bittersalz  (nach  etwa  20  Std).  Es  verdient 
hervorgehoben  zu  werden,  daB  sich  Kieserit  als  t)bergangs-Hydratationsstufe 
rontgenographisch  nicht  nachweisen  lieB. 

MgS04  +  6  HjO  =  MgS04  •  6  H^O; 

MgS04  •  6  HjO  +  HjO  =  MgS04  •  7  HjO. 

Die  Bewasserung  von  Kieserit  unter  gleichen  Bedingungen  verlauft  entweder 
unmittelbar  zum  Bittersalz  oder  iiber  rontgenographisch  infolge  hoher  Feinheit 
Oder  geringer  Menge  nicht  erfaBbare  Hydrate.  Hexahydrat  tritt  als  Zwischen- 
stufe  nicht  auf. 

MgS04  •  HjO  +  6  HjO  =  MgS04  •  7  H2O. 

Die  Entwasserung  von  Bittersalz  fvihrt  im  Hochvakuum  (lO'^mmHg)  iiber 
P2O5  bei  20”  nach  24  Std  bis  zum  Kieserit,  weiter  laBt  sie  sich  bei  20”  nicht 
treiben.  Bei  760  mm  Hg  Druck  verlauft  die  Entwasserung  langsamer  (in  etwa 
40  Std).  —  Die  Entwasserungsstadien  fiihren  stets  iiber  die  Bildung  von  Hexa¬ 
hydrat,  auch  wurde  das  Penta-  und  Tetrahydrat  beobachtet,  2  weitere  Zwischen- 
typen  waren  nicht  identifizierbar.  Mit  zunehmender  Entwasserung  nehmen  die 
Produkte  an  Feinheit  zu.  —  tJber  CaClg  wird  Bittersalz  unter  Atmospharendruck 
nur  bis  zum  Hexahydrat  entwassert. 

MgS04  •  7  HjO  —  a  HjO  =  MgS04  •  (7 — alHgO,  wobei  a  =.  1 — 6. 

Die  Kieseritbewdsserungen  sind  in  der  freien  Natur  bei  den  Kieseritansbliihungen  (Efflores- 
zenzen)  in  Salzbergwerken  verwirklicht.  Grundsatzlich  ist  es  so,  daU  aus  metastabilen 
Stoffen  ebenfalls  wieder  metastabile  Zwischenstufen  entstehen  und  erst  nach  langerer  Zeit 
hieraus  das  stabile  Produkt  hervorgeht.  Im  Falle  der  Ausbliihungen  des  Kieserits  in  Salz¬ 
bergwerken  wiirde  das  bedeuten,  daC  Kieserit  unter  den  gegebenen  Bedingungen  metastabil 
ist  und  daB  die  Ausbliihungen  zumindest  einem  dem  stabilen  naherliegenden  Zwischenzu- 
stande  entsprechen.  Der  Beweis  dafiir,  ob  dieser  Zwischenzustand  stabil  ist  oder  nicht, 
lieBe  sich  erbringen  durch  Verfolgung  der  Vorgange  von  den  Endstufen  her:  Man  hatte  unter 
denselben  Bedingungen  sowohl  die  Umwandlungsprodukte  des  Kieserits  einerseits  als  auch 
die  des  Bittersalzes  auf  der  anderen  Seite  zu  verfolgen.  Bestehen  beide  aus  denselben  Zwischen- 
hydratstufen,  so  ware  wahrscheinlich  gemacht,  daB  diese  unter  den  gegebenen  Bedingungen 
die  stabilen  Kdrper  darstellen.  Denkbar  ware  noch  der  Fall,  daB  neue  metastabile  Phasen 
aufgetreten  waren. 

Leonhardt  und  Berde.sinski  [18]  stellten  rontgenographisch  und  kristall- 
optisch  fest,  daB  die  Ausbliihungen  des  Kieserits  (Effloreszenzen)  in  2  Kaliberg- 
werken  aus  anderen  MgS04-Hydraten  als  Bittersalz  bestehen.  Sie  wiesen  hier 
das  Di-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexahydrat  nach;  ihre  diesbeziiglichen  Unter- 
suchungen  nebst  Deutung  sind  noch  im  Flusse. 

Die  jiingsten  laugenfreien  Synthesen  von  Leonhardt  und  Berdesinski  [19] 
setzen  die  von  Mathieu,  Mathieu  und  Pai6,  Leonhardt  und  Ide  begonnenen 
Arbeiten  (1.  c.)  fort.  Sie  werden  bewuBt  in  Gegensatz  zu  den  Bodenkorper- 
reaktionen  in  Losungsgleichgewichten  gestellt.  Die  laugenfreien  Systeme  konnen 
noch  HgO-Spuren  enthalten.  Diese  HgO-Spuren  sollen  aber  keine  kleindimen- 
sionierten  L6.slichkeitssysteme  darstellen,  sondern  nur  einen  HgO-Dipolbelag 
auf  den  Kristalloberflachen  der  Salze  des  Systems  bilden.  Der  HgO-Dipolbelag 
soil  bei  der  Reaktion  wahrscheinlich  katalytisch  wirken.  —  Folgende  Reaktionen 
verliefen  glatt  bei  Zimmertemperatur : 
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Die  Glaseritsynthese  (vgl.  [21])  wurde  eingehender  studiert.  Es  wurde  wasser- 
freies  K2SO4  und  Na2S04  im  Morser  verrieben.  Der  Reaktionsverlauf  wurde 
begiinstigt  durch  groBe  Oberflachen,  d.  h.  Verwendung  kleinster  Korner,  starke 
Gitterdeformationen  und  innige  Durchmischung,  d.  h.  durch  sehr  intensives 
Morsern. 

3  K2SO4  +  NajSOi  =  2  K3Na( 804)2. 

Die  Schonitsynthese  gelang  nach 

K2SO4  +  MgS04  •  7  H2O  =  K2SO4  •  MgS04  •  6  H2O  +  H2O. 

DaB  die  Abspaltung  des  siebenten  H2O  bereits  weit  unterhalb  der  normalen 
Dehydratationstemperatur  des  Heptahydrats  zu  Hexahydrat  (48,2°  C ;  aber  im 
System  K2SO4 — MgS04  :  47,2°  C)  verlauft,  beweist,  daB  diese  Synthese  —  wie 
auch  bei  der  gleichen  Bodenkorperreaktion,  vgl.  S.  163  —  direkt  zum  Schonit 
fiihrt  und  nicht  liber  ein  entwassertes  Heptahydrat,  also  nicht  nach: 

K2SO4  +  MgS04  •  7H2O  =  K2SO4  +  MgS04  •  6H2O  +  H2O  =  K2SO4  •  MgS04  •  6H2O  +  H2O. 
(Auf*  Grand  der  Losungsgleichgewichte  ware  die  Schonitbildung  bei  Atmo- 
spharendruck  oberhalb  41®  C  nicht  mehr  zu  erwarten,  vielmehr  miiBte  sich 
dann  Leonit  bilden.  —  Das  wahrend  der  Reaktion  entstehende  H2O  vermochte 
auf  1  fi  groBen  wiirfeligen  Salzkornern  gleichmaBig  verteilt  Filme  aus  etwa 
50 Wassermolekiilen  Dicke  zu  bilden!  Verf.) 

Die  Carnallitsynthese  verlauft  glatt  nach 

KCl  +  MgCl2  •  6  H2O  =  KCl  •  MgCl2  •  6  H2O. 

Auf  Grund  der  hierneben  angestellten  rontgenographischen  Untersuchungen 
konnte  auch  Rekristallisation  des  Carnallits  bereits  bei  Zimmertemperatur  inner- 
halb  weniger  Tage  nachgewiesen  werden. 

Ferner  gelang  die  Boracitsynthese  sowohl  hydrothermal  in  der  Bombe  als  auch 
,,laugenfreithermar‘  im  offenen  GefaB  mit  verschiedenen  Ausgangssubstanzen 
unterhalb  265°  C.  Hieriiber  waren  genauere  Angaben  wiinschenswert. 

Eine  Kainitsynthese  wird  nicht  mitgeteilt,  es  wird  nur  auf  Diskrepanzen  zwischen  dem 
Verhalten  des  Kainits  in  Losungsgleichgewichten  und  im  reinen  trockenen  Zustande  hinge- 
wiesen.  Die  Diskrepanzen  werden  darin  erblickt,  dafi  in  Losungsgleichgewichten  der  Kainit 
zwischen  72 — 85°  (je  nach  System)  einen  inkongruenten  Schmelzpunkt  (es  hiefie  wohl  besser 
„obere  Bildungstemperaturen“  oder  „Umwandlungspunkte“  im  waBrigen  System)  hat,  aber 
im  trockenen  Zustande  bis  155 — 160°  C  bestandig  erscheint.  Letzteres  Verhalten  als  einen 
Verzogerungsvorgang  zu  deuten,  wie  es  bisher  in  Analogic  zu  anderen  genauer  untersuchten 
ahnlichen  Vorgangen  naheliegt,  wird  von  Leonhardt  und  Berdesinski  fiir  ausgeschlossen 
gehalten. 

In  einer  Diskussionsbemerkung  des  Verfassers  hierzu  wird  iiber  eine  Kainitbildung  im 
festen  Zustand  in  einem  langere  Zeit  (einige  Tage)  bei  50 — 80°  gelagerten  Kalidtingesalz- 
produkt  berichtet.  Das  verhartete  Salzprodukt  enthielt  Sylvin,  entwasserten  Schonit,  wenig 
Steinsalz  und  sehr  wenig  Kieserit  sowie  Flussigkeitseinschlusse,  namentlich  im  Sylvin  und 
Steinsalz.  Der  Kieserit  war  oberflachlich  mit  neugebildetem  schuppigem  Kainit  iiberzogen 
oder  in  kleineren  Kbrnern  zu  einem  Aggregat  feinkornigen  Kainits  pseudomorphosiert.  Der 
Kainit  war  im  unmittelbar  die  Trockentrommel  verlassenden  ungelagerten  Produkte  noch 
nicht  vorhanden.  Nach  Leonhardt^  ist  mit  Sicherheit  zu  vermuten,  daB  der  Kieserit  ad- 
sorptiv  aus  der  Luft  Wasser  angezogen  hat,  aber  noch  nicht  zu  einem  hoheren  Hydrat  um- 
kristallisiert  war  (Vorgange,  wie  sie  von  Ide  [12]  beobachtet  worden  sind,  indem  die  gitter- 
strukturelle  Kristallisation  eines  hoheren  MgS04-Hydrates  hinter  der  chemischen  Hydratation 
herhinkt).  Es  spielte  sich  also  ab: 

[MgS04  •  H2O  +  2H2O]  +  KCl  =  KCl  •  MgS04  •  3H2O 

Kieserit  mit  absorbiertem  H,0 

^  Freundliche  persbnliche  Mitteilung. 
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Hierbei  war  die  Reaktion  durch  den  Druck  der  aufgehauften  Saizmaaae  begiinatigt  wie 
die  Sjmtheaen  Ides  durch  vorherigea  Preaeen.  —  Ich  halte  auch  folgenden  Verlauf  der  Kainit- 
bildung  fiir  moglich :  Namlich  da  daa  Produkt  in  einer  Trockentrommel  intenaiv  getrocknet 
und  noch  langere  Zeit  recht  warm  war  aowie  von  nachfolgendem  Produkt  immer  feat  iiber- 
achiittet  wurde,  acheint  eine  Hydratation  der  Salze  in  der  vermuteten  Hohe  recht  unwahr- 
acheinlich.  Vielmehr  mochte  ich  auf  Grund  der  tataachlichen  mikroakopiachen  Beobachtung 
der  Komponenten  die  Kainitbildung  gemaQ  folgender  Gleichung  verlaufen  annehmen: 

K2SO4  •  MgSOi  •  (4-n)H20  +  2  KCl  +  2  MgS04  •  H2O  +  MgClj  •  6  H2O  +  n  H2O 

entwasserter  Schonit  Sylvin  Kieserit  Laiigen-Einschliisso 

=  4[KC1  ’  MgS04  •  3  H2O]  wobei  n  ^  4 
Kainit 

Magneaiumchlorid  iat  nur  in  den  Laugeneinachliiaaen  anweaend  in  kleineren  Konzen- 
trationen  ala  die  Gleichgewichtakonzentrationen  bei  Sattigung  an  KCl,  K-Mg-Doppelaulfaten 
und  gegebenenfalla  an  NaCl. 

Ea  iat  ala  die  durch  Einschliiaae  wenig  modifizierte  und  eventuell  begiinatigte  Syntheae 
Nr.  8d — e  (S.  161)  anzuaehen. 

III.  Die  Reaktionen  zwischen  natiirlichcn  festen  Salzen  bei  Gegenwart  von 
Laugenspuren  als  Grenzfalle  von  Umsetzungen  nahezu  trockener  Bodenkorper 
in  Loslichkeitssystemen  gedeutet. 

Die  natiirlichen  Salzgesteine,  aber  auch  die  kiinstlichen  Dungesalzprodukte 
der  Kaliindustrie  weisen  in  ihren  einzelnen  Salzmineralkornern  stets  eine  gewisse 
Durchschwarmung  mit  feinsten  Fliissigkeitseinschliissen,  oft  mit  Libellen  auf. 
Diese  konnen  in  Diinnschliffen,  Spaltplattchen-  und  Pulverpraparaten  unter  dem 
Mikroskop  allgemein  verbreitet  betrachtet  werden.  Die  natiirlichen  Salze  und 
Produkte  der  Industrie  sind  also  nicht  als  absolut  trockene  Salze,  sondern  sie 
sind  als  nur  makroskopisch  laugenfrei  bzw.  bergfeucht  anzusehen.  Die  sog. 
Bergfeuchtigkeit  wechselt  ortlich ,  bewegt  sich  aber  immerhin  von  wenigen  Zehnteln 
bis  zu  einigen  Prozent  HgO.  Sie  liegt  natiirlich  nicht  als  reines  HgO  vor,  sondern 
als  gesattigte  Losung  der  umgebenden  Salze,  es  sind  also  sehr  kleine  lokale 
Ldsungsgleichgewichtssysteme  im  Sinne  von  van’t  Hoff  und  Mitarbeiter.  Fiir 
feinste  Analysen  von  Salzen  miifite  man  dieses  beriicksichtigen  dadurch,  daB 
gewisse  Anteile  der  analytisch  bestimmten  lonen  der  gefundenen  Bergfeuchtig¬ 
keit  als  hierin  gelost  zugeordnet  werden.  Die  von  chemischen  Fabriken  fiir 
experimentelle  Laboratoriumszwecke  hergestellten  Salze  pro  analysi  weisen  eben- 
falls  gelegentlich  feinste  Fliissigkeitseinschliisse  auf,  aber  in  weit  vermindertem 
MaBe  als  die  natiirlichen  und  unterschiedlich  je  nach  Substanz  und  Herstellungs- 
art  (meist  einige  hundertstel  Prozent;  die  hochkristallwasserhaltigen,  wie  z.  B. 
Glaubersalz  oder  Bischofit  etwas  mehr).  Im  streng  wissenschaftlichen  Sinne  hatte 
man  die  Eigenfeuchtigkeit  derartiger  Salze  zu  beachten. 

Leonhardt^  und  Berdesinski  [19]  mochten  feste  Salzsysteme  mit  derartig 
feinen  und  geringen  Fliissigkeitseinschliissen  nicht  mehr  im  AnschluB  an  die 
Stabilitatsbereiche  der  Salze  in  den  Losungsgleichgewichten  betrachten,  sondern 
sie  mochten  die  eventuellen  Laugenspuren  (Einschliisse)  bereits  als  Film  von 
Dipolcharakter  auf  die  Salzkorner  verteilen,  urn  dann  auch  derartige  nur  makro¬ 
skopisch  laugenfreie  Salzsysteme  wie  absolut  laugenfreie  behandeln  zu  konnen. 
Die  Frage,  an  welcher  Feuchtigkeitsgrenze  die  van’t  HoFFschen  Loslichkeits- 
systeme  aufhoren  und  wo  die  Dipolfilme  heginnen,  fiihrt  sich  hiermit  zuriick 

^  Auch  freundliche  Diskussionen. 
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auf  die  Art  und  Weise,  wie  das  HgO  vorliegt,  ob  bereits  als  Dipolfilm  oder  als 
EinschluBtropfchen.  Solange  man,  wie  meistens  im  natiirlichen  Salzgebirge 
und  in  den  Diingesalzprodukten  der  Kaliindustrie  die  Lauge  u.  d.  M.  als  Ein- 
schliisse  deutlich  sehen  kann,  konnte  man  auch  der  Meinung  sein,  noch  kleine 
lokale  van't  Horrsche  Losungsgleichgewichte  mindestens  beteiligt  zu  haben. 

Nimmt  man  ein  korniges  Salzgemenge  aus  Wiirfelchen  von  1  fi  Kantenlange 
und  bei  Gegenwart  von  0,1%  HgO  an,  so  kann  letzteres  bei  gleichmaBiger  Ver- 
teilung  auf  den  Oberflachen  der  Wiirfelchen  einen  Film  von  4,2  A  Dicke  bilden. 
Sie  liegt  in  der  GroBenordnung  der  Raumbeanspruchung  eines  Wassermolekiils 
(eventuell  etwas  groBer).  Die  Bildung  eines  monomolekularen  Dipolfilms  im 
Sinne  von  Leonhardt  und  Berdesinski  scheint  also  Salze  mit  weniger  als 
etwa  0,1%  HjO  fiir  zusatzliche  kleine  van’t  HoFFsche  Losungsgleichgewichte 
auszuschlieBen.  Hier  mochte  man  aber  einwenden,  daB  in  den  natiirlichen  Salzen, 
auch  den  bergtrockensten,  gemaB  dem  mikroskopischen  Bilde,  Laugenspuren 
an  einzelnen  Stellen  zu  rundlichen  Einschliissen  zusammengeschlossen  zu  sehen 
sind,  auch  bei  Salzen  mit  weniger  als  0,1%  H^O.  Man  wird  bei  diesen  (unzer- 
kleinerten )  Salzen  keine  intergranularen  H^O-Dipolfilme  anzunehmen  haben,  letztere 
sind  bei  Eekristallisationen  des  Salzgesteins  oder  Salzes  zu  den  kleinen  nunmehr 
sichtbaren  Einschliissen  agglomeriert  warden.  —  Tatsdchlich  liegt  aber  die  Berg- 
feuchtigkeit  der  ozeanischen  Salze  meistens  iiber  0,1%  H^O. 

Die  Laugenspuren  werden  meist  nur  an  dem  Salz  gesattigt  sein,  in  dem  sie 
eingeschlossen  sind.  Werden  sie  nun  durch  Morsern  oder  Pressen  freigelegt,  so 
erfolgen  mit  den  anderen  noch  vorhandenen  Salzen  in  kleinem  MaBe  Umsetzungen, 
die  schon  als  Keime  wirken  konnen.  Keime  wirken  gerade  in  metastabilen 
Systemen  wesentlich.  Auch  eine  gesattigte  Losung  ist  nicht  starr,  es  kommt  stets 
auf  die  Sattigungsbezogenheit  auf  bestimmte  Bodenkorper  an.  Wird  diese  Laugen- 
spur  nun  mit  einer  in  sich  instabilen  Salzmasse  durchgeknetet  —  bei  einer  stabilen 
paragenetischen  Salzmischung  wiirde  iiberhaupt  nichts  passieren  —  so  wird  man, 
genau  so  wie  bei  Gegenwart  von  viel  Lauge,  sich  vorstellen  konnen,  daB  trotz 
gesattigter  Losung  die  Gbertragung  der  lonen  zum  Ausgleich  der  gegenseitigen 
Instabilitat  der  Bodenkorper  iiber  die  Laugenspur  gehen  wird;  die  gesattigte 
Laugenspur  steht  ja  nicht  im  Gleichgewicht  mit  alien  Ausgangssalzen,  sondern 
mit  dem  neugebildeten  Produkt,  eventuell  noch  mit  einem  der  Ausgangssalze. 

Nur  unter  dem  erganzenden,  aber  wesentlichen  Gesichtspunkte  obiger  zu- 
satzlichen  Wirkung  sichtbarer  Laugenspuren  —  und  nicht  etwa  im  Gegensatze 
zur  LEONHARDT-BERDESiNSKischen  HgO-Dipolfilmtheorie,  die  fiir  alle  Salze 
ohne  weiteres  gelten  soil  —  sollen  die  folgenden  Uberlegungen  angestellt  werden. 

In  Losungsgleichgewichten  mehrerer  Komponenten  stellen  sich  unter  ge- 
gebenen  festen  Bedingungen  ganz  bestimmte ,  aber  im  allgemeinen  nicht 
stochiometrische  Werte  der  gelosten  Komponenten  untereinander  ein  und 
sind  auch  nur  jeweils  ganz  bestimmte  Bodenkorper  innerhalb  dieser  Losung 
stabil.  Die  absolute  Menge  des  Bodenkorpers  oder,  wenn  mehrere  zugleich 
stabil  sind,  auch  die  Verhaltnismengen  der  Bodenkorper  untereinander,  bei 
Gegenwart  der  gesattigten  Gleichgewichtslosung,  sind  beliebig.  Die  Stabili- 
tatsverhaltnisse  des  Systems  werden  unter  sonst  konstanten  Bedingungen 
auch  nicht  verandert,  wenn  die  Losungsmenge  gegeniiber  den  Bodenkorpern 
recht  klein  ist.  Andererseits  diirfen  wir  aber  umgekehrt  erwarten,  daB  die 
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Stabilitatsverhaltnisse  der  Bodenkdrper  sich  andern,  wenn  eine  Anderung  der 
auBeren  Bedingungen  (Temperatur,  Druck)  dieses  innerhalb  des  Systems  be- 
wirkt.  Bringt  man  ein  Gemisch  von  Bodenkorpern  nebst  Gleichgewichtslosung 
in  einen  solchen  Temperaturbereich,  so  daB  einer  der  Bodenkorper  sich  in  einen 
bereits  vorhandenen  umwandelt  oder  sich  aus  vorhandenen  ein  neuer  bildet, 
so  ist  es  hierbei  ganz  gleich,  ob  wir  mehr  oder  weniger  Lauge  zugegen  haben. 

Es  kann  hierbei  sein  und  wird  in  ganz  zufallig  gewahlten  Mengenverhaltnissen 
der  Substanzen  fast  stets  eintreten,  daB  diese  Umsetzungen  der  Boden¬ 
korper  nicht  ganz  zu  Ende  verlaufen,  wenn  z.  B.  von  dem  einen  Boden¬ 
korper  oder  auch  von  mitreagierender  Mutterlauge  nicht  geniigend  vorhanden 
ist,  um  sich  mit  dem  iiberschussigen  anderen  Bodenkorper  umzusetzen. 

Dieses  andert  aber  nichts  Grundsatzliches  an  der  Richtung  und  Art  der  sich 
abspielenden  Reaktion.  Es  konnen  nach  genauer  Kenntnis  des  Reaktions- 
verlaufes  die  Mengenverhaltnisse  der  Bodenkorper  und  eventuell  Lauge  so 
gewahlt  werden,  daB  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  restlose  Umsetzung 
eintritt. 

Es  moge  nun  die  Menge  der  Mutterlauge  sehr  klein  gegeniiber  der  Boden- 
korpermenge  sein,  wahrend  alle  anderen  Bedingungen  denen  einer  damit  ver- 
glichenen  Bodenkorperumsetzung  in  groBer  Laugenmenge  gleichen  sollen.  Dann 
werden  diejenigen  Reaktionen  von  Bodenkorpern  untereinander  grundsatzlich 
—  von  der  Reaktionsgeschwindigkeit  zunachst  abgesehen  —  in  der  gleichen  Weise 
wie  bei  Gegenwart  von  viel  Mutterlauge  verlaufend  zu  erwarten  sein,  bei  denen 
die  Mutterlauge  substanziell  unbeteiligt  ist :  Reaktionstyp  I ;  die  Reaktionsge¬ 
schwindigkeit  wird  aber  ohne  Lauge  herabgesetzt  sein  (weiteres  s.  u.  S.  158). 

Ist  die  Mutterlauge  substanziell  mitbeteiligt,  so  wird  die  Reaktion  durch  deren 
sehr  verminderte  Gegenwart  auf  zweierlei  Weise  beeinfluBt,  je  nachdem  ob 
die  Mutterlauge  aus  der  Reaktion  entstehende  Produkte  zusatzlich  aufnimmt: 
Reaktionstyp  II,  oder  ob  sie  wesentliche  Anteile,  z.  B.  Kristallwasser  oder  sonst 
in  den  Bodenkorpern  nicht  ausreichend  vorhandene  lonen  zur  Reaktion  hinzu- 
liefern  muB :  Reaktionstyp  III.  Im  Falle  des  Reaktionstyps  II  wird  die  Umsetzung 
oder  Umwandlung  bei  sehr  geringer  Laugenmenge  nur  bedingt  vor  sich  gehen 
konnen : 

II  a.  Bei  zusatzlicher  Bildung  eines  zweitenReaktionsproduktes  (ausschlieBlich 
H^O),  das  sonst  zum  Teil  von  der  Lauge  aufgenommen  wiirde,  ist  die  Reaktion  I 

stark  gehemmt  oder  unterbunden. 

II b.  Wenn  die  Reaktion  unter  Entstehung  von  HgO  bzw.  Lauge  verliiuft, 
ist  sie  leichter  zu  erwarten  (katalytische  Wirkung  der  alsbald  entstehenden 
HgO-Dipolf  ilme) . 

Im  Falle  des  Reaktionstyps  III  wird  die  Umsetzung  nach  sehr  kleinem 
Umsatz,  eben  Verbrauch  der  Laugenspur,  unterbleiben ;  die  Umsetzung  kommt 
auch  dann  zum  Stillstand ,  wenn  soviel  an  Reaktionsprodukten,  die  in  der 
Mutterlauge  verbleiben,  gebildet  ist,  daB  die  Zusammensetzung  der  Grenz- 
gleichgewichtslosung  erreicht  ist.  Der  Reaktionstyp  III  kann  auf  den  Typ  I  im 
festen  Zustande  zuriickgefiihrt  werden,  indem  zusatzliche  lonen  in  Form  eines 
festen  Salzes  und  fehlendes  HgO  als  Kristallwasser  eines  Salzes  zugefiigt  werden 
(mit  Reaktionstyp  III  ,,fest“  bezeichnet). 
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Der  Reaktionstyp  II  b  setzt  zwar  laugenfrei  ein,  der  weitere  Ablauf  wird  aber 
im  allgemeinen  nicht  mehr  laugenfrei  sein.  Er  nimmt  eine  Zwischenstellung  ein 
(„laugenfrei  einsetzende  Reaktion“). 

Es  erhellt  aber,  daB  durch  das  Ausbleiben  der  Reaktionen  der  Typen  II  a 
und  III  in  den  Losungsgleichgewichten  Paragenesen  metastabiler  Art  von 
Salzen  nebeneinander  bestehend  erwartet  werden  diirfen  (hieraus  erklart  sich 
die  Stabilitat  der  „falschen“  Paragenesen  in  der  Natur);  diese  konnen  eventuell 
unter  extremen,  mit  gewohnlichen  Losungsgleichgewichten  nicht  mehr  ver- 
gleichbaren  Bedingungen  (Temperaturen  z.  B,  wesentlich  iiber  100 — 150®,  sehr 
hohe  Drucke)  reagieren. 

In  jedem  Falle,  ob  wir  nun  viel  oder  wenig  (makroskopisch  laugenfrei)  Lauge 
zugegen  haben,  wird  sie  insofern  beteiligt  sein,  als  sie  als  t)bertrager  von  lonen 
wirkt.  Im  Gleichgewicht  unter  konstanten  Bedingungen  besteht  keine  Ruhe, 
sondem  es  ist  die  Zahl  der  je  Zeiteinheit  sich  auflosenden  gleich  der  der  aus- 
kristallisierenden  lonen,  es  besteht  Gleichheit  der  tlbertragung  der  lonen. 
Die  Gbertragung  der  lonen  behufs  Einstellung  eines  neuen  Gleichgewichts 
(eventuell  mit  Bodenkorperumsetzung)  wird  bei  Gegenwart  einer  groBeren  Laugen- 
menge  durch  ein  intensives  Verriihren,  bei  Gegenwart  von  wenig  Lauge  durch 
ein  intensives  Verreiben  (Morsern)  gefordert.  Mit  Laugenspuren  schleicht  man 
vermittelst  des  intensiven  Verreibens  gewissermaBen  durch  das  Salzgemenge 
hindurch,  der  lonenaustausch  spielt  sich  dann  in  den  kleinsten  Bereichen  feinster 
freigelegter  Fliissigkeitseinschlusse  ab.  Wenn  die  Dicke  der  ortlichen  HgO-Haut 
nur  gering  ist  (etwa  zwischen  10 — 20  Molekiilen  HgO),  so  bestiinde  doch  Wande- 
rungsmoglichkeit  von  lonen  entlang  der  Oberflache.  In  dieser  Hinsicht  ist  die 
loneniibertragung  eine  beschranktere  als  bei  groBerer  Laugenmenge. 

Es  muB  mit  Leonhardt,  Ide  und  Berdesinski  (1.  c.)  angenommen  werden, 
daB  in  laugenfreien  Systemen  die  lonen  als  Kristallbausteine  des  Gitters  un- 
mittelbar  miteinander  reagieren  werden.  Man  sollte  aber  erwarten  diirfen, 
daB  die  unmittelbare  Reaktion  zwischen  den  festen  Gitterbausteinen  schwcrer 
verlaufen  wird  als  iiber  die  Losung,  in  der  die  lonen  beweglich  sind.  Dieses 
wird  sich  voraussichtlich  dahingehend  auswirken,  daB  die  gleiche  Reaktion 
im  festen  Zustande,  aber  laugenfrei,  erst  bei  hoherer  Temperatur  merklich 
rascher  verlaufen  wird  als  bei  Gegenwart  von  Laugenspuren  bzw.  Losung  (Ver- 
zogerungserscheinungen  bei  trockenen  Umwandlungen)  bei  gewohnlicher  Tem¬ 
peratur. 

Es  ist  nicht  einzusehen,  warum  eine  Reaktion  mit  laugenfreien  Salzen  grund- 
satzlich  zu  einem  anderen  Ergebnis  fiihren  sollte  als  iiber  die  Losung,  da  es 
sich  um  die  Kombination  der  gleichen  lonen  handelt;  denn  die  aus  den  betref- 
fenden  Komponenten  hergestellten  chemischen  Verbindungen  sind  aus  Losungs- 
und  eventuell  Schmelzgleichgewichten  gleichartiger  Substanzen,  von  denen  im 
festen  Zustande  ausgegangen  wird,  bereits  bekannt.  Die  Moglichkeiten  der  Bildung 
von  Verbindungen  sind  durch  gitterstrukturelle  Verhaltnisse  bestimmt  und  ein- 
geschrankt.  Es  werden  demgemaB  auch  durch  Reaktionen  zwischen  festen 
Salzen  aus  den  gleichen  lonen  keine  anderen  Verbindungen  als  die  aus  der  Losung 
oder  Schmelze  bekannten  gebildet  werden  (z.  B.  wird  man  im  System  KCl — K2SO4 
zwischen  10  und  100°  unter  Atmospharendruck  auch  durch  Reaktion  im  festen 
Zustande  keine  Hydrate  oder  Doppelsalze  erwarten  diirfen),  nur  der  Gbergangs- 
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weg  der  lonen  zu  den  Verbindungen  bin  ist  bei  Gegenwart  von  Losung  und  auch 
von  Laugenspuren  ein  anderer  als  im  festen  laugenfreien  Zustande.  Es  ist  das 
besondere  Verdienst  von  Leonhardt  und  Mitarbeitern  diesen  neuen  Synthese- 
weg  zwischen  festen  Salzen  eingehender  studiert  zu  haben. 

Bei  den  Vergleichen  der  Stabilitatsbereiche  usw.  fester  Reaktionen  mit  Boden- 
korperumsetzungen  in  Losungsgleichgewichten  dtirfen  natiirlich  nur  Verhaltnisse 
unter  gleichen  Bedingungen,  hier  insbesondere  bei  gleicher  Temperatur  und 
gleichem  Druck  gegeniibergestellt  werden. 

Im  Sinne  obiger  Reaktionstypen  soli  nun  eine  Reihe  von  Beispielen  mit 
Hilfe  der  Losungsgleichgewichte  betrachtet  und  eventuell  sollen  Reaktions- 
moglichkeiten  vorhergesagt  werden. 

IV.  Moglichkeiten  von  festen  Salzreaktionen, 
als  Beispiele  zu  Abschnitt  III  entwickelt. 

Die  Losungsgleichgewichte  der  ozeanischen  Salze  liegen  in  hervorragend  aus- 
fiihrlicher  Bearbeitung  von  d’Ans  vor  ([1],  [2],  [3]),  und  wichtige  Erweiterungen 
und  Verbesserungen  sind  in  jiingster  Zeit  von  Arens  [4],  Autenrieth  [5],  [6] 
und  Karsten  [15]  gegeben  worden.  Diese  Werke  geben  die  Unterlagen  fiir  die 
folgenden  Ableitungen  von  Reaktionsmoglichkeiten  zwischen  willkurlich  zu- 
sammengebrachten  festen  Salzen  aus  ihren  Systemen  ab. 

Paragenetische  Bodenkorper  werden  nicht  miteinander  reagieren.  In  den 
Loslichkeitsdiagrammen  grenzen  die  Sattigungsfelder  paragenetischer  Salze  an- 
einander,  hingegen  die  Sattigungsfelder  nichtparagenetischer  Salze  sind  durch 
dazwischengeschaltete  Felder  anderer  Salze  getrennt.  Diese  nichtparagenetischen 
Salze  sind  auBerhalb  ihrer  Sattigungsfelder  in  gegeniiber  mit  anderen  Boden- 
korpern  iibersattigten  Losungsbereichen  (Losungen  liber  zwischengeschaltetc 
Sattigungsfelder  anderer  Salze)  als  metastabil  anzusehen.  Metastabile  Boden¬ 
korper  werden  sich  zum  stabilen  Bodenkorper  des  betrachteten  gemeinsamen 
Ubersattigungsbereiches  umsetzen.  Diese  stabilen  Verhaltnisse  konnen  manchmal 
erst  innerhalb  langer  Zeitraume  erreicht  werden.  DemgemaB  wird  nun  von  solchen 
metastabilen  nichtparagenetischen  Salzen  ausgegangen  und  zu  einem  anderen 
stabilen  Salz,  dessen  Sattigungsfeld  zwischen  diesen  nichtparagenetischen  Salzen 
liegt,  durch  eine  mogliche  Umsetzungsgleichung  in  Beziehung  gebracht.  Im 
waBrigen  System,  auch  bei  Ansetzen  der  Losung  mit  metastabilen  Salzen  sind 
die  zu  synthetisierenden  Salze  in  einem  definierten  Gebiete  stabile  Bodenkorper 
und  es  ist  daher  allgemein  annehmbar  bzw.  wahrscheinlich,  daB  sie  auch  im 
festen  System  so  auftreten  konnen.  Bei  der  Angabe  der  Existenzgebiete  der 
gebildeten  Doppelsalze  nach  den  Diagrammen  sind  nicht  die  verschiedenen 
unteren  und  oberen  Bildungstemperaturen  berucksichtigt  worden,  sondern  nur 
die  extremen  Werte,  um  das  Bild  nicht  zu  verwirren.  Die  abgelesenen  Stabilitats- 
gebiete  der  Sjmthesenprodukte  im  System  stellen  somit  Mindestbereiche  dar, 
sie  konnen  im  makroskopisch  trockenen  oder  vollig  laugenfreien  Zustande 
durch  Verzogerungserscheinungen  metastabil  verandert  sein,  z.  B.  erst  bei  hoherer 
Temperatur  merklich  einsetzen.  Es  ist  aber  anzunehmen,  daB  allgemein  inner¬ 
halb  dieser  Mindestbereiche  auch  die  laugenfreie  Syn these  moglich  sein  wird. 

Ob  im  Salzgebirge  spezielle  Beispiele  tatsachUch  vorkommen  konnen,  ist 
von  Fall  zu  Fall  zu  erortern.  Viele  Beispiele  sind  schon  deshalb  nicht  verwirklicht. 
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weil  die  betreffenden  Bodenkorper  als  natiirliche  Mineralien  gar  nicht  auftreten 
(z.  B.  MgS04,  entwasserter  Schonit  usw.),  ferner  scheint  der  Ansatz  manchmal 
nicht  einer  gewissen  Willkiir  zu  entbehren,  indem  die  Ausgangssalze  niemals 
als  Paragenese  auftreten  konnen.  Solche  Beispiele  konnen  aber  eventuell  bei 
Kunstprodukten,  z.  B.  wahrend  der  Lagerung  und  Verhartung  getrockneter 
Kalidiinger  ver^virklicht  sein.  —  Die  Beispiele  erheben  keinen  Anspruch  auf  Voll- 
standigkeit  und  sollen  unter  Atmospharendruck  sowie  bei  strenger  Abwesenheit 
anderer  loslicher  Stoffe  gelten. 

a )  Beispiele  vom  Reaktionstyp  I  ( einschliefilich  III  fest ) . 

Sie  stellen  wohl  den  eigentlichen  laugenfreien  Synthesetyp  dar. 

1.  Carnallitsynthese : 

KCl  +  MgClj  •  6  HaO  =  KCl  •  MgCl^  •  6  H2O 

Sylvin  Bischoflt  Carnallit 

GemaB  dem  Loslichkeitsdiagramm  ist  der  Carnallit  von — 21  bis  152,5°  stabil  [1  ] 
und  ware  theoretisch  in  diesem  Bereiche  auch  im  festen  Zustande  der  Carnallit 
zu  S5mthetisieren.  Es  ist  aber  eine  Einschrankung  durch  den  Stabilitatsbereich 
des  einzufuhrenden  Bischofits  gegeben,  der  nur  bis  116,7°  C  (erniedrigt  durch  das 
KCl)  bestandig  ist  und  sich  wegen  der  relativ  hohen  Temperatur  auch  wohl  nicht 
metastabil  halten  lieBe. 

Es  besteht  infolge  der  starken  Hygroskopizitat  des  MgClg  •  6  HgO  an  der 
Luft  die  Gefahr  wahrend  der  Carnallitsynthese  in  das  deutlich  laugenhaltige 
Gebiet  zu  geraten.  Leonhabdt  und  Berdesinski  muBten  daher  in  einem  ab- 
geschlossenen  Exsikkatorraum  morsern,  der  durch  Armlocher  mit  luftdichten 
Gummimanschetten  zuganglich  war^. 

2.  Glaseritsynthese : 

3  K2SO4  +  NaaSO^  =  2  K3Na( 804)2 

Arcanit  Thenardit  Glaserit 

Der  Glaserit  ist  in  diesem  System  oberhalb  + 1  >8“  stabil  und  von  dieser 
Temperatur  aufwarts  die  Synthese  im  festen  Zustande  zu  erwarten. 

3.  Hexahydratsynthese  nach 

5[MgS04  •  7  H2O]  +  MgS04  •  HjO  =  6[MgS04  •  6  H2O] 

Bittersalz  Kieserit  Hexahydrat 

zwischen  48,2  und  67,5®  C. 

4.  Vanthoffitsynthese: 

3  Na2S04  -f  MgS04  =  3  Na2S04  •  MgS04 
Thenardit  (metastabil)  Vanthoffit 

Der  Vanthoffit  ist  oberhalb  60®  stabiler  Bodenkorper  und  von  dieser  Tempera¬ 
tur  aufwarts  zu  erwarten. 

5.  Langbeinits5aithese : 

K2SO4  +  2  MgS04  =  K2SO4  •  2  MgS04 
Arcanit  Langbeinit 

Der  Langbeinit  ist  ab  61°  stabiler  Bodenkorper  und  von  dieser  Temperatur 
aufwarts  synthetisch  zu  erwarten. 

^  Freundliche  personliche  Mitteilung.  —  Dgl. :  Von  den  zahlreichen  laugenfreien  Syn- 
thesen  sei  von  Leonhardt  und  Berdesinski  bisher  nur  eine  geringe  Anzahl  mitgeteilt  worden. 
Es  sei  darauf  geachtet  worden,  daQ  es  bei  diesen  Synthesen  ganz  wasserfrei  zugegangen  ist. 
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6.  Schonitsynthese: 

K2SO4  +  MgS04  •  6  H2O  =  K2SO4  •  MgS04  •  6  H2O 
Die  Schonitbildung  ist  gemaB  dem  Existenzgebiete  des  Schonits  zwischen 
— 3  und  +47,2^'  zu  erwarten. 


7.  Leonitsynthese : 

4[K2S04  •  MgS04  •  6  H2O]  +  K2SO4  •  2  MgS04  +  K2SO4  =  6[K2S04  •  MgS04  •  4  H2O] 
Schonit  Langbeinit  Arcanit  Leonlt 

Die  Leonitbildung  sollte  hiernach  gemaB  dem  Existenzgebiete  des  Leonits 
zwischen  41  und  89®  vor  sich  gehen,  insbesondere  da  Schonit  und  Langbeinit 
keine  Paragenese  miteinander  bilden. 

8.  Kainitsynthese : 

Die  Kainitsynthese  sollte  gemaB  seinem  Existenzgebiete  zwischen  13  und 
85°  verlaufen  konnen.  Es  gibt  hierfiir  verschiedene  Versuchsmoglichkeiten : 

a)  MgCh  •  6  H2O  +  K2SO4  +  MgS04  =  2[KC1  •  MgS04  •  3  H2O] 

Bischofit  Arcanit  Kainit 


b)  2  KCl  +  MgS04  •  6  H2O  +  MgS04  =  2[KC1  •  MgS04  •  3  HjO] 

Sylvin  Hexahydrat  Kainit 

c)  6  KCl  +  4[MgS04  •  H2O]  +  2[MgS04  •  7  H2O]  =  6[KC1  •  MgS04  •  3  H2O] 

Sylvin  Kieserit  Bittersalz  Kainit 


d)  K2SO4  •  MgS04  •  6  H2O  +  MgCh  •  6  HoO  -f  2  KCl  +  2  MgS04  = 

Schonit  Bischofit  Sylvin  4[KC1  •  MgS04-  3  H2O] 

e)  K2SO4  •  MgS04  •  4  H2O  +  MgCl2  •  6  H2O  +  2  KCl  +  2  MgS04  •  H2O  = 

Leonit  Bischofit  Sylvin  Kieserit 


=  4[KC1  •  MgS04  •  3  H2O] 


9.  Astrakanitsynthese : 

2[Na2S04  •  10  H2O]  +  3  Na2S04  +  5  MgS04  =  5[Na2S04  •  MgS04  •  4  HjO] 
Ulaubersalz  Thenardit  Astrakanit 


Diese  Umsetzung  erscheint  zwischen  20,6  und  71®  moglich. 

10.  Loeweitsynthese : 

2[Na2S04  •  10  H2O]  4-  2  Na2S04  +  MgS04  =  4[Na2S04  •  MgS04  •  2,5  H2O] 

Loeweit 

Diese  Umsetzung  ist  zwischen  60  und  wahrscheinlich  131®  C  (eventuell  bis 
178®,  vgl,  [1],  S.  130 — 131,  bezw.  Tafeln  S.  38)  moglich. 

11.  Polyhalitsynthese : 

a)  K2SO4  +  MgS04  +  CaS04  •  2  HjO  +  CaS04  =  K2SO4  •  MgS04  •  2  CaS04  •  2  HjO 

Arcanit  Gips  Anhydrit  Polyhalit 

Das  Existenzfeld  des  Polyhalits  bei  25°  ist  noch  recht  klein,  bei  83°  dagegen 
groB.  Die  Synthese  erscheint  bereits  unterhalb  83°  moglich  (weitere  Unterlagen 
fehlen). 

b)  K2SO4  +  MgS04  •  H2O  +  2[CaS04  •  V2  HjO]  =  K2SO4  •  MgS04  •  2  CaS04  •  2  H2O 

Arcanit  Kieserit  Halbhydrat  Polyhalit 

t)ber  dieses  System  sind  nur  wenige  Unterlagen  vorhanden.  Eine  Synthese 
erschiene  bei  25°  und  etwas  hoherer  Temperatur  moglich,  da  in  diesem  Gebiete 
alle  Ausgangssubstanzen  gegeniiber  Polyhalit  metastabil  sind,  Dagegen  wird 
sie  sich  im  Bereiche  um  83°  wahrscheinlich  nicht  verwirklichen  lassen,  weil  dann 
K2SO4  und  Kieserit  mit  Polyhalit  in  Paragenese  sind  und  das  Halbhydrat  meta¬ 
stabil  gegeniiber  Anhydrit  ist. 
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12.  Die  Glauberi tsyn these : 

Na,S04  +  CaS04  =  Na2S04  •  CaS04 

Thenardit  Anhydrit  Glauberit 

ist  nicht  im  Temperaturbereich  von  etwa  wenig  oberhalb  40 — 110°  ausfiihrbar, 
da  Thenardit  und  Anhydrit  hier  stabile  Bodenkorper  in  Paragenese  sind.  Glau¬ 
berit  hat  ein  Existenzgebiet  mit  den  Grenzlosungen  Thenardit- Glauberit  und 
Anhydrit-Thenardit  (nach  D’Ans  [1])^.  Die  Dreibodenkorperlosung  in  diesem 
System  mit  3  Komponenten  ist  also  nonvariant  und  daher  nur  bei  einer  Tempe- 
ratur  (etwa  40°  C)  stabil.  In  dem  betrachteten  System  ist  unterhalb  etwa  40° 
Anhydrit  metastabil,  die  untere  Bildungstemperatur  des  Glauberits  ist  28°,  also 
erschiene  nur  in  dem  engen  Bereiche  von  28  bis  etwa  40°  obige  feste  Glauberit- 
synthese  moglich.  Da  nun  der  Anhydrit  metastabil  ziemlich  haltbar  ist  (auch 
rekristallisiert  er  erst  bei  600°  C,  nach  Golusda),  konnte  hierdurch  die  Synthese- 
reaktion  besonders  trage  verlaufen.  Es  bleibe  dahingestellt,  ob  der  Synthese- 
versuch  Ides  aus  letzterem  Grunde  und  (oder)  deshalb  fehlschlug,  weil  er  nicht 
im  Temperaturbereiche  von  28  bis  etwa  40°  angestellt  worden  war  (nahere  Angaben 
fehlen). 

Das  Synthesebeispiel  2  ist  von  Mathieu,  Mathieu  und  Pai(5  [21],  die  Synthese- 
beispiele  Nr.  1,  2,  4,  5,  8  ( ?),  (12)  sind  von  Ide  (1.  c.)  und  von  Leonhardt  und 
Berdesinski  (1.  c.)  qualitativ  durchgefiihrt  worden. 

h)  Beispiele  vom  Reaktionstyp  Ila. 

Diese  Reaktionen  werden  im  festen  Zustande  wohl  meist  gehemmt  verlaufen 
oder  gar  nicht  durchfiihrbar  sein. 

1.  Thenardit-  und  Glaubersalzsynthese  ^ : 

10[Na2SO4  •  7  HjO]  +  Na2S04  •  10  H^O  =  3  Na2S04  -f  8[Na2S04  •  10  H2O] 

Thenardit  Glaubersalz 

Aus  dem  stets  metastabilen  Natrium sulfatheptahy drat  (monotrop)  reagiert 
mit  Glaubersalz  im  festen  Zustande  ein  Gemisch  von  Thenardit  und  Glaubersalz. 
Der  Thenardit  ist  unterhalb  32,38°  gegeniiber  Glaubersalz  ebenfalls  metastabil. 
Das  Glaubersalz  der  linken  Seite  der  Gleichung  leitet  die  Umsetzung  zu  seinem 
stabileren  Niveau  ein,  es  wirkt  gewissermaUen  impfend  (kann  auch  fehlen). 

2,  Glaserits3mthese : 

Im  reziproken  Salzpaar  NagClg  +  KgSO^  ^  Na2S04  -j-  KgClg  tritt  Glaserit 
als  einziges  Doppelsalz  auf .  Oberhalb  +  4,4°  C  wird  das  Salzpaar  KgClg  +  Na2S04 
labil  und  ist  dann  der  Glaserit  zu  erwarten,  ganz  gleich,  von  welcher  Seite  der 
Gleichung  man  ausgeht.  Die  vollstandigen  Umsetzungen  verlaufen  nach 

a)  NajClj  +  4  K2SO4  =  2  K3Na(S04)2  +  K2CI, 

Oder  b)  4  Na2S04  +  3  KgCh  =  2  K3Na( 804)2  -f  3  Na2Cl2 

Geht  man  von  einer  Mischung  Na2Cl2:K2S04  >  1:4  aus,  so  ware  ab  4,4° 
aufwarts  ein  Gemisch  von  NaCl,  KCl,  Glaserit,  geht  man  von  einer  Mischung 
Na2S04:K2Cl2  >4:3  aus,  so  ware  ab  16,3°  aufwarts  ein  Gemisch  von  NaCl, 
Na2S04,  Glaserit  zu  erwarten.  Hat  man  einen  OberschuB  an  K2SO4  beim  Um- 
satz  nach  a),  so  ist  auch  das  Gemisch  KCl,  K2SO4,  Glaserit  ab  — .5,75°  aufwarts 

^  Auch  freundliche  persbnliche  Mitteilungen. 

*  Weitere  gewohnliche,  aus  den  Losungsgleichgewichten  bekannte  Bodenkorperumwand- 
lungen  sind  hier  nicht  behandelt. 
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zu  erwarten.  Eine  eigene  Frage  ist  naturlich,  wie  groB  die  Geschwindigkeiten 
der  Umsetzungen  im  festen  Zustande  sind,  ob  in  annehmbaren  Zeiten  nennens- 
werte  Umsetzungen  liberhaupt  statthaben. 

3.  Vanthoffitsynthese : 

3  NajClj  +  4  MgS04  =  3  Na2S04  •  MgS04  +  3  MgCl^ 

Vanthoffit 

Im  reziproken  Salzpaar  NagClg  +  MgS04  ^  Na2S04  +  MgClg  tritt  Vanthoffit 
oberhalb  49°  auf.  Eine  Diskussion  der  moglicherweise  entstehenden  Boden- 
korperkombinationen  bringt  nichts  Neues. 

4.  Kainitsynthese : 

a)  2[KC1  •  MgClj  •  6  HaO]  +  K2SO4  •  2  MgS04  +  K2SO4  =  4[KC1  •  MgS04  •  3  HjO]  + 

Camallit  Langrbeinit  Arcanit  Kainit  2  KCl 

Sylvia 

b)  8[KC1  •  MgCla  •  6  HjO]  +  4[KjS04  •  2  MgS04]  +  3  K2SO4  •  Na2S04  = 

Carnallit  Langbeinit  Glaserit 

16[KC1  •  MgS04  •  3  HjO]  +  6  KCl  +  2  NaCl 

Kainit  Sylvia  Steinsalz 

Die  Ausgangssalze  bilden  ein  gegeniiber  Kainit  stets  metastabiles  Gemisch. 
Die  Synthese  erschiene  moglich  im  Stabilitatsbereiche  des  Kainits  zwischen 
a)  13  und  85°  C  bzw.  b)  11  und  83°  C. 

5.  V anthoffit-  Glaseritsynthese : 

19  Na2S04  +  3[K2S04  •  2  MgS04]  =  6[3  Na2S04  •  MgS04]  +  2[K3Na(S04)2] 
Thenardit  Langbeinit  Vanthoffit  Glaserit 

Die  Umsetzung  erschiene  moglich  oberhalb  55°  C,  wenn  der  Vanthoffit  gebildet 
werden  kann. 

Das  1.  Beispiel  ist  schon  lange  bekannt,  seine  richtige  Deutung  stammt 
von  van’t  Hoff  [1]. 


c )  Beispiele  vom  Reaktionstyp  II  b. 

Dieser  Typ  kann  nicht  immer  als  laugenfrei  bezeichnet  werden.  Es  sind  die 
„laugenfrei  einsetzenden  Reaktionen“. 

1.  Schonitsynthese : 

K2SO4  +  MgS04  •  7  H2O  =  K2SO4  •  MgS04  •  6  H2O  +  H2O 
Arcanit  Bittersalz  Schonit 

geht  vor  sich  zwischen  — 4  und  41®  C. 

2.  Leonitsynthese : 

K2SO4  +  MgS04  •  7  H2O  =  K2SO4  •  MgS04  •  4  H2O  +  3  H2O 

Arcanit  Bittersalz  Leonit 

ist  zwischen  41  und  61®  C  zu  erwarten, 

3.  Langbeinitsynthese : 

K,S04  +  2[MgS04  •  7  H2O]  =  K2SO4  •  2  MgS04  +  14  HjO 
Arcanit  Bittersalz  Langbeinit 

ist  oberhalb  61°  C  zu  erwarten. 

(Hierbei  eventuell  von  61 — 66,5®  auch  gleichzeitige  Bildung  von  Hexahydrat: 

K,S04  +  3[MgS04  •  7  H2O]  =  K2SO4  •  2  MgS04  +  MgS04  •  6  H2O  +  15  H2O, 

Arcanit  Bittersalz  Langbeinit  Hexahydrat 

oberhalb  66,5®  von  Kieserit: 

K2SO4  +  3[MgS04  •  7  HjO]  =  K2SO4  •  2  MgS04  +  MgS04  •  H2O  +  20  H2O) 

Arcanit  Bittersalz  Langbeinit  Kieserit 
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4.  Astrakanitsynthese : 

Na2S04  +  MgSO^  •  7  HjO  =  NaaSOi  •  MgS04  •  4  HaO  +  3  HjO 
Thenardit  Bittersalz  Astrakanit 

konnte  zwischen  20,6  und  59,5°  moglich  sein. 

5.  Loeweitsynthese : 

ware  zwischen  59,5  und  131°  (eventuell  verzogert  bis  178°,  vgl.  S.  161)  zu 
verwirklichen : 

a)  2[Na2S04  •  10  HjO]  +  2  MgS04  =  2[Na2S04  •  MgS04  •  2,5  H^O]  +  5  HjO 

Glaubersalz  Loeweit 

b)  2[3  Na2S04  •  MgS04]  +  MgS04  •  7  U^O  =  3[Na2S04  •  MgS04  •  2,5  HjO]  +  V*  H,0 

Vanthoffit  Bittersalz  Loeweit 

6.  Polyhalitsynthesen  nach  Ide  s.  S.  152. 

Diese  Synthesen  waren  bereits  bei  Temperaturen  wesentlich  unterhalb 
83°  zu  erwarten.  Ein  kleines  Polyhalitfeld  existiert  schon  bei  25°  aufwarts.  — 
Es  soil  nicht  entschieden  werden,  ob  die  Unterdriickung  der  Laugenbildung 
durch  Verdampfung  bei  den  praktischen  Synthesen  mit  einer  Umsetzung  erst 
bei  wesentlich  hoherer  Temperatur  (ab  70 — 80°  C)  Hand  in  Hand  ging  oder  ob 
die  Reaktion  an  sich  verzogert  einsetzt. 

7.  Tachhydritsynthese : 

2[MgCl2  •  6  HjO]  +  CaClg  •  6  HjO  =  CaClg  •  2  MgCl,  •  12  HjO  +  6  HaO 

Tachhydrlt 

zwischen  21,95  und  25,15°  C, 

Die  S3nithese  Nr,  6  ist  von  Ide  [11],  Nr.  1  von  Leonhaedt  und  Berdesinski 
[19]  ausgefiihrt  worden. 

8.  Glauberits3aithese : 

Es  sei  erwahnt,  daB  Berg,  Janatjewa  und  Ssawitzki  [26]  dm  festen  Zu- 
stande  bei  6000  Atm  unter  anderem  den  Glauberit  aus  Thenardit  und  Halbhydrat 
nach 

Na,S04  +■  CaSOa  •  1/2  HgO  -  Na2S04  ■  CaS04  +  1/2  H^O 
sjmthetisiert  haben. 

Aus  a)  bis  c)  ist  zu  entnehmen,  daB  die  bereits  ausgefiihrten  festen  Synthesen 
mit  den  aus  den  Losungsgleichgewichten  bekannten  Stabilitatsverhaltnissen  ver- 
traglichsind.  Esdiirfte  keinevon  den  Bodenkorperreaktionen  abweichende  Stabili- 
tatsgesetzlichkeit  der  laugenfreien  Synthesen  bestehen,  so  daB  man  auch  hiernach 
die  laugenfreien  Synthesen  im  AnschluB  an  die  Bodenkorperreaktionen  durch 
Gbergang  zur  Laugenmenge  Null  betrachten  kann.  In  dieser  Hinsicht  konnen 
die  eventuell  als  moglich  vorhergesagten  festen  Reaktionen  bei  zukiinftigen 
Versuchen  als  Priif stein  dienen. 

y.  Der  EinfluB  des  Druckes  und  naturliche  Yorkommen 
von  festen  Salzreaktionen. 

Der  EinfluB  des  Druckes  auf  die  Losungsgleichgewichte  ist  schon  lange  be- 
kannt.  Zum  Beispiel  im  System  HgO  liegt  der  singulare  Gleichgewichtspunkt 
Eis-Wasser-Dampf  unter  760  mm  Hg  (1  Atm)  bei  0°,  unter  seinem  eigenen  Dampf- 
druck  4,57  mm  Hg  (0,006  Atm)  bei  0,0076°  C.  Die  Druckabhangigkeit  der  Losungs- 
gleichgewichtssysteme  ist  gering  (kondensierte  Systeme).  Es  sind  schon  recht 
erhebliche  Drucke  erforderlich,  um  wesentliche  Anderungen  der  bei  760  mm  Hg 
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bestimmten  Gleichgewichtssysteme  zu  erzieleri.  Dieses  zeigt  sehr  schon  eine 
neuere^  quantitative  Studie  von  Jaenecke  [13].  Das  Steinsaizdihydrat,  das 
in  gesattigten  NaCl-Losungen  bei  Atmospharendruck  von  0,15°  C  abwarts 
stabiler  Bodenkorper  ist,  kann  unter  erhohtem  Druck  noch  bis  +  25°  auftreten, 
und  zwar  besteht  ein  stabiles  Sattigungsgebiet  des  Steinsalzdihydrates  zwischen 
8000— 12000  Atm  bis  +250C. 

Die  von  Leonhabdt,  Ide  und  Berdesinski  (1.  c.)  bei  ihren  Synthesen  zum  Teil 
beobachtete  leichtere,  d.  h.  bereits  bei  niederer  Temperatur  infolge  erhohten 
Druckes  in  der  Bombe  einsetzende  Reaktion  konnte  auBer  auf  die  vornehmlich 
angenommene  innigere  Kontaktwirkung  auch  auf  eine  giinstigere  Verschiebung 
des  entsprechenden  Gleichgewichts  zuriickzufiihren  sein,  und  es  bediirfte  dieses 
eventuell  noch  eingehenderer  experimenteller  Priifung. 

Es  besteht  also  die  Moglichkeit,  daB  Umsetzungen  zwischen  festen  Salzen 
unter  sehr  hohen  Drucken  —  einige  Tausend  bis  10000  Atm  —  vor  sich  gehen 
konnen,  die  nach  den  Losungsgleichgewichten  bei  1  Atm  nicht  stattfinden,  es 
sind  dann  die  Stabilitatsverhaltnisse  durch  den  Druck  entsprechend  verschoben. 
Die  gleichen  neuartigen  Bodenkorperumsetzungen  wiirden  auch  im  Losungs- 
system  vor  sich  gehen,  wenn  man  es  unter  den  gleichen  Druck  setzte. 

Der  DruckeinfluB  ist  fiir  homogenen  wie  fiir  heterogenen  Druck  nach  Le  Chatelier 
berechenbar,  soweit  die  Dichten  und  Kompressibilitaten  aller  Komponenten  des  Systems 
bekannt  sind*. 

Ob  die  Gebirgs-  und  tektonischen  Drucke  der  Salzlagerstatten  solche  hohen 
Werte  (um  10000  Atm)  erreicht  haben,  sollte  nicht  ohne  weiteres  als  sicher  hin- 
gestellt  werden. 

Von  Roll  [24]  ist  die  Karte  eines  Strukturplanes  der  Buntsandsteinunter- 
kante  im  Hannoverschen  auf  Grund  miihsam  zusammengetragenen  Bohrmaterials 
gezeichnet  worden.  Es  ist  dieses  als  der  tiefste  Teil  des  Zechsteinbeckens  anzu- 
sehen.  In  das  an  sich  schon  unebene  Zechsteinbecken  wurden  durch  die  jiingeren 
tektonischen  Phasen  Niveauunterschiede  (sei  es  durch  Faltung,  sei  es  durch 
Schollenbildung)  hineingetragen.  Hiernach  ragen  die  meisten  Salzstocke  im 
hannoverschen  Becken  aus  Tiefen  um  2000  m  auf.  Es  kommen  auch  Aufragungen 
aus  3000 — 4000  m  vor,  z.  B.  im  Broistedt-Wittinger  Trog  (Salzstockzug  Broi- 
stedt-Rolfsbiittel-Gifhorn-Vohop-Wittingen),  bei  Gifhorn  ist  sogar  ein  iiber 
7  000  m  tiefes  spezielles  Loch  eingesunken.  Auch  unter  Beriicksichtigung  von 
zum  Teil  wieder  abgetragenen  Schichten  wird  ein  Tiefenniveau  bzw.  mittlere 
Bedeckung  des  Zechsteins  mit  5000  m  jiingeren  Schichten  nicht  zu  niedrig 
bemessen  sein,  und  diese  entspricht  etwa  1250  Atm.  Die  Drucke  starker  Fal- 
tungen,  die  aber  wahrscheinlich  nicht  gleichzeitig  gewirkt  haben,  liegen  nach 
neuesten  Forschungen  (vgl.  W.  E.  Petrascheck  [22])  in  GroBenordnungen  von 
einigen  Hundert  Atmospharen.  Wir  wurden  also  nach  unseren  heutigen  Kennt- 
nissen  hochstenfalls  mit  Gebirgs-  und  tektonischen  Drucken  von  etwa  2000  Atm 
im  Salzgebirge  rechnen  konnen.  Ortlich  auf  Spalten  mogen  wesentlich  hohere 
Drucke  durch  aus  der  Tiefe  beschrankt  aufdringende  vulkanische  Agentien 
(Gase  und  Thermalwasser)  gewirkt  haben  konnen,  die  sich  auf  das  anschlieBende 
Salzgebirge  iibertrugen.  Die  Hohe  dieser  Drucke  ist  wohl  bisher  ganz  unsicher. 

^  Auf  die  alteren  Arbeiten  von  Gellek  soil  nicht  eingegangen  werden,  da  sie  experimentell 
umstritten  sind  (Kritik  von  Rinne  u.  a.). 

*  Freundliche  Angabe  von  Herm  Prof.  d’Ans. 
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In  den  Salzlagerstatten  stattgehabte  Reaktionen  zwischen  festen  Salzen 
aufzuspuren  wird  schwierig  sein.  Geht  man  von  den  bekannten  und  wahrschein- 
lichen  Tatsachen  aus,  so  mochte  man  zunachst  nur  Reaktionen  zwischen  in  den 
Salzlagerstatten  haufiger  vorkommenden  Salzmineralien  ins  Auge  fassen,  also 
z.  B.  die  Reaktionen  I,  1 ;  Ila  4;  Ila  5;  Ilb  6.  GroB  ist  die  Zahl  der  bisher  in  der 
freien  Natur  eventuell  moglichen  festen  Synthesen  nicht. 

Durch  die  geologischen  Verhaltnisse  sind  in  stark  tektonisch  bewegten  und 
zeitweise  hoheren  Temperaturen  (durch  t)berdeckung  oder  Basalte)  ausgesetzten 
Salzen  Umsetzungsbedingungen  gegeben,  es  miissen  aber  auch  die  Ausgangs- 
salze  vorhanden  gewesen  sein,  die  unter  den  neuen  Bedingungen  nicht  mehr 
bestandig  sind.  Die  Ausgangssalze  waren  aus  ungestorten  Gebieten  zu  erschlieBen. 

Im  Werra-Kaligebiete  kommen  auch  Basaltgange  im  Salz  vor,  die  nicht  von 
Lauge  begleitet  waren.  In  der  Nahe  solcher  konnte  man  im  ehedem  durch warmten 
Salzgestein  nach  fest  reagierten  Salzen  fahnden.  Die  Ausgangssalze  kennt  man 
aus  unbeeinfluBten  gleichen  Schichten  weiter  vom  Basalt  entfemt.  Strukturell 
wird  man  wahrscheinlich  aus  der  festen  Reaktion  feinkomige  Massen  erwarten 
konnen;  dieses  bietet  aber  keinen  wesentlichen  Unterschied  gegeniiber  gewissen 
aus  der  Lauge  kristallisierten  Salzen  (z.  B.  Polyhalit);  zudem  kann  alles  durch 
Rekristallisation  vergrobert  oder  sonstwie  verwischt  sein.  Findet  man  noch  un- 
reagierte  Ausgangsmineralien  daneben,  so  konnten  diese  vielleicht  hinweisend  sein. 
Substanziell  wird  man  aus  den  Gehalten  gewisser  isomorpher  Beimengungen  wahr¬ 
scheinlich  schwerlich  Anhaltspunkte  fiir  feste  Reaktionen  gewinnen  konnen, 
denn  es  ist  wahrscheinlich,  daB  die  auBerordentlich  kleinen  isomorphen  Bei¬ 
mengungen  bei  der  festen  Reaktion  aus  den  Ausgangssubstanzen  iibernommen 
werden,  also  keine  stoffHche  Differenzierung  stattfindet.  Aber  hier  stehen  Ver- 
suche  noch  aus. 

Es  besteht  also  noch  ein  groBes  Gebiet  fiir  kiinftige  Forschungen,  sowohl 
v'enn  man  die  allgemeinen  Einfliisse  hoher  Drucke  im  Verein  mit  der  Temperatur 
beriicksichtigen  will,  als  auch  im  Hinblick  auf  das  Charakterisieren  und  Aufspiiren 
lagerstattenkundlicher  Beispiele.  Aus  dargelegten  Griinden  diirften  wir  aber 
I  hierbei  keine  groBen  t)berraschungen  zu  erwarten  haben. 

Znsammenfassung. 

I  Nach  einigen  einleitenden  Zeilen  iiber  Reaktionen  zwischen  festen  Stoffen 

I  im  allgemeinen  und  zwischen  Salzen  im  besonderen  werden  die  von  Leonhardt 

I  und  Mitarbfeitern  ausgefiihrten  Synthesen  mitgeteilt.  Hierbei  werden  im  AnschluB 

I  an  die  iDEschen  Versuche  der  Bewasserung  und  Entwasserung  von  MgS04 

Kieseritausbliihungen  in  Salzbeiigwerken  als  feste  Salzumwandlungen  erwahnt. 

Es  wird  gezeigt,  daB  bei  einigen  der  Synthesenbeispiele  von  Leonhardt 
und  Mitarbeitern  wahrend  der  Reaktion  HgO  zusatzlich  entsteht.  Da  der  weitere 
Reaktionsablauf  also  bei  Gegenwart  von  Laugenspuren  vor  sich  gehen  konnte 
—  dieses  muB  von  Fall  zu  Fall  entschieden  werden  —  sollt«  man  derartige  Reak¬ 
tionen  als  „laugenfrei  einsetzende^'  bezeichnen.  —  Leonhardt  und  Berdesinski 
machten  wahrscheinlich,  daB  die  laugenfreien  Reaktionen  unter  dem  katalytischen 
Einflusse  von  HgO-Dipolfilmen  auf  den  Kristalloberflachen  begiinstigt  vor  sich 
!  gehen,  die  Gitteibausteine  reagieren  direkt  miteinander,  und  dieses  ist  ein  neuer 

Weg  des  Zusammenschlusses  von  lonen  zu  einer  neuen  Verbindung. 
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Da  in  der  Praxis,  sowohl  in  den  naturlichen  Rohsalzen  als  auch  den  Dunge- 
salzprodukten,  die  Salze  auBer  HgO-Dipolfilmen  stets  noch  mit  Laugenspuren 
in  Form  mikroskopisch  sichtbarer  Einschliisse  behaftet  sind,  kann  man  bei 
Betracbtung  der  festen  Reaktionen  in  bezug  auf  natiirlicbe  Salze  nicbt  an  einer 
Dberprufung  des  Einflusses  von  solcben  Laugenspuren  voriibergeben.  Es  wird  aus  - 
einandergesetzt,  daB  Laugenspuren  Keime  des  Reaktionsproduktes  bilden  und  als 
Ubertrager  der  lonen  zwiscben  scbeinbar  fest  reagierenden  Salzen  wirken  konnen 
in  genau  derselben  Weise  wie  bei  Gegenwart  von  viel  Lauge  zwiscben  Boden- 
korpern,  und  daB  die  tbeoretischen  Stabilitatsbedingungen,  die  zwiscben  Boden- 
korpern  in  Losungsgleicbgewicbten  besteben,  aucb  fiir  das  feste  Salzgemiscb 
gelten  mussen.  Allerdings  konnen  die  aus  Bodenkorperumsetzungen  unter  Lauge 
bekannten  Reaktionen  im  festen  laugenfreien  Zustande  unterbleiben  (Besteben 
„falscber“  Paragenesen)  bzw.  bei  Gegenwart  von  Laugenspuren  verzogert  vor 
sicb  geben.  Es  werden  bierfiir  Beispiele  und  eventuelle  Reaktionsmoglicbkeiten 
nacb  den  Losungsgleicbgewicbten  gegeben.  Die  im  Salzgebirge  und  in  der 
Kaliindustrie  sicb  abspielenden  festen  Salzreaktionen  sind  unter  diesen  Gesicbts- 
punkten  zu  betracbten.  Sie  geboren  in  das  Grenzgebiet  von  Reaktionen  zwischen 
festen  Stoffen  und  Laugenumsetzungen,  d.  h.  sind  als  Bodenkorperumsetzungen 
mit  der  Laugenmenge  nahezu  gleich  Null  auffaBbar. 

Eine  Charakterisierung  von  naturlichen,  in  diesem  Sinne  fest  reagierten  Salz- 
vorkommen  steht  noch  aus  und  wird  sehr  schwierig  sein.  Es  kann  aus  den  Reak- 
tionsmoglichkeiten  und  Bedingungen  wahrscbeinlich  gemacht  werden,  daB  die 
Zahl  der  verschiedenen  naturlichen  (d.  h.  im  Salzgebirge)  festen  Salzreaktionen 
nicbt  sehr  groB  sein  wird. 

Der  EinfluB  des  Druckes  wird  sicb  erst  bei  sehr  hohen  Werten  (um  10000  Atm) 
in  einer  wesentlichen  Verschiebung  der  Stabibtats verbal tnisse,  die  aus  den  unter 
Atmospharendruck  ausgearbeiteten  Losungsgleicbgewicbten  bekannt  sind,  aus- 
wirken.  Nacb  den  neuesten  Forschungen  muB  bezweifelt  werden,  daB  derartig 
hohe  Drucke  im  Salzgebirge  allgem  ein  geherrscht  haben. 
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Nachsatz. 

Manche  festen  Reaktionen  (Typ  I)  oder  auch  Bodenkorperreaktionen  (TypIIb  und  III) 
scheinen  geniigend  rasch  zu  verlaufen,  um  auch  wahrend  der  Mahlung  von  Kalisalzen  vor 
sich  zu  gehen.  Es  ware  zu  iiberlegen,  ob  man  insbesondere  bei  ohnehin  betrieblicher  Fein- 
raahlung  giinstige  derartige  Umsetzungen  bewuBt  im  Hinblick  auf  ein  gewiinschtes  Spezial- 
produkt  (Sulfatdiinger,  Mischdiinger)  erforschen  sollte.  Allerdings  sprechen  nach  unseren 
bisherigen  Kenntnissen  die  hierbei  auftretenden  Schwierigkeiten  betr.  Beseitigung  eines 
zweiten  dabei  sich  bildenden  Produkts  (z.  B.  MgClj)  gegen  derartige  praktische  Anwendungen. 

Fiir  die  Abfassung  dieser  Abhandlung  waren  mir  lange  miihsame,  teils  schriftliche, 
teils  mundliche  Diskussionen  auBerordentlich  anregend  und  wertvoll,  und  ich  mochte  alien 
Beteiligten,  insbesondere  den  Herren  Professor  Dr.  d’Ans,  Dipl.-Ing.  Arens,  Dir.  Dr.  Auten- 
RiETH,  Dipl.-Ing.  Bachmann,  Dr.  Berdesinski,  Professor  Dr.  Leonhardt,  Professor 
Dr.  Schenk  und  Dr.  Tollert  hierfiir  meinen  besten  Dank  aussprechen. 

Dr.  Robert  Kuhn,  Kaliforschungsstelle,  (20a)  Hannover,  Georgstr.  39. 


Heidelberger  Beitrage  zur  Mineralogie  und  Petrographie,  Bd.  3,  S.  169—178  (1952). 


Zur  Kenntnis  der  Olivingruppe*. 

Von 

Walter  Weiskirchner,  Tubingen. 

Mit  3  Textabbildungen. 

(Eingegangen  am  7.  September  1951.) 

Einige  Glieder  der  Olivingruppe  werden  synthetisch  hergestellt.  Mit  eigenen  Analysen 
und  Messungen  sowie  solchen  aus  der  Literatur  werden  die  bisherigen  Bestimmungskurven 
fiir  den  Fa-Gehalt  uberpriift.  Die  von  Bowen  [1]  sind  denen  von  Winchell  [2]  iiberlegen. 
Olivine  verschiedener  Gesteinsarten  werden  untersucht.  Die  Olivinaggregate  in  Basalten 
werden  als  Kontakt  und  pneumatolytisch-hydrothermale  Bildungen  aus  karbonatischem 
Nebengestein  gedeutet. 

I.  Synthetische  Herstellung  einiger  Glieder  der  Olivingruppe. 

Als  Ausgangsmaterial  dienten  Quarzpulver  oder  gefallte  Kieselsaure,  MgO, 
MgC03,  NiO  aus  Ni(N03)2,  MnCOg,  FeO  aus  Fe-II-Oxalat,  als  FluBmittel  Na- 
Wolframat,  Mn-Borat,  Mg-Borat,  Mg-Chlorid,  Borsaure,  Krvolith,  NaOH,  NajCOj 
K2CO3. 

Es  gelang  die  Herstellung  von  Forsterit,  Fayalit  und  eisenreichen  Olivinen. 
Einzelheiten  der  Darstellungsvcrfahren  finden  sich  bei  Weiskirchner  1950  [3]. 

Die  GroBe  der  erhaltenen  Kristalle  schwankte  zwischen  etwa  0,05 — 6  mm. 
Sie  wurden  durch  Bestimmung  des  Achsenwinkels  auf  dem  Universaldrehtisch 
und,  soweit  moglich,  durch  Bestimmung  der  Brechungsquotienten  nach  der 
Immersionsmethode  identifiziert. 

II.  Eigene  Analysen  und  Messungen. 

Tabelle  1  gibt  die  ermittelte  chemische  Zusammensetzung,  Tabelle  2  die 
daraus  berechneten  Mol-%  und  Tabelle  3  die  Messungen  mit  dem  daraus  sich 
ergebenden  Fa-Gehalt.  Gemessen  wurde  mit  Na-Dampflampe. 

Fiir  den  aus  dem  spezifischen  Gewicht  ermittelten  Fa-Gehalt  ergibt  sich  in 
9  Fallen  im  Vergleich  zur  chemischen  Bestimmung  der  mittlere  Fehler  zu  i  2,7 
Mol-  %  Fa  mit  Extremen  von  +  4,0  bis  —  4,6  Mol-  %  Fa. 

Aus  13  Achsemvinkelbestimmungen  ergibt  sich  der  mittlere  Fehler  zu  ±  2,8 
Mol-%  Fa  mit  Extremen  von  —  13,7  bis  -f  2,4  Mol-%  Fa.  Zu  kleine  Achsen- 
winkel  iiberwiegen  und  tauschen  zu  hohen  Fa-Gebalt  vor. 

Die  7  nach  der  Prismenmethode  bestimmten  Brechungsquotienten  ergeben 
einen  mittleren  Fehler  von  d:  0,6  Mol-%  Fa  mit  Extremwerten  von  1,2  bis 
—  0,3  Mol-%  Fa.  Die  Bestimmungsgenauigkeit  erreicht  hier  die  MeBgenauigkeit. 

*  Auszug  aus  einer  unter  der  Leitung  von  Herrn  Prof.  Dr.  Rudolf  Mosebach  fertig- 
gestellten  und  im  Juli  1950  abgeschlossenen  Dissertation.  Fiir  zahlreiche  Anregungen  und 
tatkraftige  Unterstiitzung  gestatte  ich  mir  auch  hier  meinem  verehrten  Lehrer  herzlichst  zu 
danken. 
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Walter  Weiskirchner: 


Tabelle  1. 


1 

2 

3 

4 

5 

6  i 

Fund- 

Dockweiler 

Eifel 

Mehren 

Eifel 

Dreiser 

Weiher 

Eifel 

Bayreuth 

Lanzaroto 
Cap  Verde 

Kozakov 

Mutter- 

AuswiirflinK 

Basalt 

Aixswurfling 

EinschluB 

Basalt 

EinschluB 

Basalt 

Nephelin- 

basalt 

Analysen . 

2 

2 

3 

1 

3 

3 

SiOj . 

40,75 

42,68 

40,35 

41,46 

39,83 

MgO . 

50,18 

48,97 

49,28 

49,54 

49,66 

49,24 

FeO . 

8,99 

9,11 

9,13 

9,28 

9,66 

9,63 

NiO . 

0,11 

0,26 

0,16 

0,18 

MnO . 

— 

— 

0,12 

■duh 

CaO . 

— 

— 

0,12 

0,14 

— 

— 

AI2O3 . 

— 

0,46 

0,15 

0,18 

Sp. 

0,05 

Summe 

100,03 

101,48 

99,31 

100,86 

99,51 

Tabelle  2. 

100,16 

Berechnete 

Fo . 

90,88 

90,31 

90,19 

90,11 

89,83 

89,82 

Fa . 

9,02 

9,43 

9,38 

9,47 

9,81 

9,78 

Te . 

— 

— 

0,12 

0,12 

0,18 

0,16 

Ni . 

0,10 

0,26 

0,16 

0,14 

0,18 

0,24 

Ca . 

— 

— 

0,15 

0,16 

— 

— 

Dberschufl 

B  1% 

Si  5% 

B0,8% 

Si  1,5% 

B  3,4% 

Tabelle  3. 

Si  1,2% 

Mesmngen 

Spezifisches  Gewicht 

— 

— 

3,317 

— 

3,369 

3,339 

Fa . 

— 

— 

8,8 

— 

14,5 

12,0 

2  Fna . 

91»21' 

89®  31' 

91®  24' 

90®  30' 

90®  30' 

90®  30' 

Fa . 

9,3 

14,8 

9,3 

11,7 

11,7 

11,7 

n*  (Prisma)  .... 

— 

— 

— 

— 

— 

1,6531 

Fa . 

— 

— 

— 

— 

— 

9,0 

np  (Prisma)  .... 

— 

1,6698 

— 

— 

— 

1,6719 

Fa . 

— 

8,8 

— 

— 

— 

10,0 

Ry  (Prisma)  .... 

— 

1,6894 

— 

— 

— 

1,6885 

Fa . 

— 

9,8 

— 

— 

— 

9,8 

riff  (Mosebach)  .  .  . 

1,676 

1,674 

1,673 

— 

1,678 

1,674 

Fa . 

11,5 

10,8 

10,2 

— 

12,6 

10,8 

Die  nach  Mosebach  1951  [4]  bestimmten  %^-Werte  ergeben  einen  mittleren 
Fehler  von  ±1)2  Mol-%  Fa  mit  einem  Extremfehler  von  — 2,4MoI-%  Fa.  Die 
Werte  sind  aystematisch  zu  hoch,  was  damit  begriindet  scheint,  daB  Korrekturen 
fiir  die  Neigung  der  optischen  Normalen  zur  Schliffnormale  nicht  vorgenommen 
warden.  Aber  auch  ohne  diese  Korrektur  ist  hier  der  Fa-Gehalt  innerhalb  der 
MeBgenauigkeit  der  Methode  bestimmbar. 


III.  Anderung  physikalischer  Eigenschaften  mit  dem  Fa-Oehalt. 

a)  Spezifisches  Gewicht. 

Die  chemische  Analyse  gestattet  bestenfalls  den  Fa-Gehalt  auf  ±  0,2  Mol-% 
festzulegen.  Im  allgemeinen  konnen  erst  Olivine,  deren  Unterschied  im  chemisch 
bestimmten  Fa-Gehalt  groBer  als  ±1  Mol-%  ist,  mit  Sicherheit  als  verschieden 
angesprochen  werden. 
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Chemische  Analysen. 


'  7 

8 

9  1 

10 

11  1 

12  1  13 

1 

ort 

Dun 

Mountain 

Cap  Verde 

Hoveneck 

Dreiser  ] 
Weiher  ; 
Eifel 

Amalfi 

Medvedeva 

Spessart 

gestein 


Dunit 

Auswiirfling 

Melilith- 

basalt 

Auswiirfling 

Lava 

Pallasit 

Olivinfels 

Olivinbasalt 

2 

3 

1 

3 

2 

1 

3 

4 

42,13 

42,16 

40,16 

40,18 

40,54 

39,45 

48,24 

47,88 

48,21 

47,85 

47,81 

45,60 

44,96 

9,69 

11,26 

11,36 

13,26 

15,56 

0,14 

0,28 

— 

— 

— 

— 

— 

0,11 

0,12 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,00 

0,85 

— 

— 

— 

— 

0,57 

— 

100,31 

Zusammenst 

99,65 

99,47 

99,77 

99,97 

99,97 

89,64 

89,37 

88,99 

88,85 

88,15 

87,85 

85,97 

83,74 

10,10 

11,15 

11,64 

11,71 

14,03 

16,26 

0,12 

0,13 

— 

— 

0,19 

0,44 

— 

— 

0,14 

0,27 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,01 

0,44 

— 

0,02 

— 

— 

— 

1  Si  4,7% 

und  daratis 

Si  0,5%  1  Si  5% 

ermittelter  Fa-Oehalt. 

Si  0,1% 

B  0,2% 

B  0,9% 

Si  2,6% 

B  1,3% 

3,279 

3,369 

— 

3,333 

3,389 

— 

3,328 

3,426 

6,4 

14,5 

— 

10,8 

16,4 

— 

10,8 

19,8 

— 

90°  25' 

90°  51' 

91°  39' 

89°  50' 

89°  26' 

88°  38' 

83° 

— 

11,6 

10,4 

8,8 

13,2 

15,0 

17,2 

30,0 

— 

— 

— 

— 

1,6607 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

13,1 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1,6738 

— 

— 

— 

— 

— 

— N 

— 

10,8 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1,675 

— 

1,675 

— 

— 

1,685 

— 

— 

11.2 

— 

11,2 

— 

— 

16,0 

— 

Bei  der  Nachpriifung  der  Bestimmungskurve  nach  Winchell  [2]  mittels 
der  im  vorigen  Abschnitt  angefiihrten  eigenen  Bestimmungen  (Tabelle  3)  und 
133  Literaturwerten  A^Tirde  festgestellt,  daB  dessen  Diagrammwert  von  4,36  fur 
das  spezifische  Gewicht  des  reinen  Fayalits  mit  seinem  Textwert  von  4,32  nicht 
iibereinstimmt. 


Nach  dieser  Geraden  kann  bei  der  Bestimmung  des  Fa-Gehaltes  aus  dem 
spezifischen  Gewicht  der  Fehler  bis  ±  11 — 14  Mol-%  Fa  betragen,  im  Durch- 
schnitt  betragt  er  ±  5 — 6  Mol-%.  Nur  rund  20%  aller  Werte  entsprechen  ihr 
im  Rahmen  der  MeBgenauigkeit,  bei  den  Olivinen  der  ErguBgesteine  nur  14%. 

In  Abb.  1,  in  der  die  Verbal tnisse  der  spezifischen  Gewichte  bei  der  Olivin¬ 
gruppe  dargestellt  werden,  sind  die  Extremwerte  fiir  das  spezifische  Gewicht  von 
reinem  Fa  und  Fo  durch  stark  ausgezogene  Linien  miteinander  verbunden.  Erst 
in  diesem  Bereich  liegen  fast  alle  Werte  fiir  die  Olivine. 
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b)  Hauptbrechungsqiiotienfen. 

Backlund  [5]  und  Winchell  [2]  stellen  fur  die  Abhangigkeit  der  Brechungs- 
quotienten  vom  Fa-Gehalt  Kurven  auf,  die  von  der  Verbindungsgeraden  der 


Werte  fiir  Forsterit  und  Fayalit  starker  abweichen,  als  es  nach  der  MeBgenauigkeit 
zu  erwarten  ist.  Demgegeniiber  findet  Bowen  [1]  an  synthetischen  Olivinen 
einen  geradlinigen  Verlauf.  Die  Untersuchung  ergibt,  daB  auch  die  natiirlichen 
Olivine  einer  solchen  Kurve  entsprechen.  Alle  Abweichungen  sind  durch  die 
chemische  Zusammensetzung  erklarbar  (vgl.  Ille). 
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Die  Bestimmung  des  Fa-Gehaltes  aus  den  Hauptbrechungsquotienten  ist 
auch  dann,  wenn  der  untersuchte  Olivin  CajSiO^  oder  Tephroit  enthalt,  die 
genauesten  aller  bisherigen  physikalischen  Methoden.  Das  vorliegende  Zahlen- 
material  ergibt  eine  Bestimmungsgenauigkeit  von  ±  5  Mol  -  %  Fa  im  ungiinstigsten 
Falle. 

Der  Anderung  des  Fa-Gehaltes  um  1  Mol-%  entspricht  bei  eine  Anderung 
des  Brechungsquotienten  um  0,0018,  rip  um  0,0021  und  Uy  um  0,0018.  Umgekehrt 
entspricht  eine  Anderung  des  Brechungsquotienten  um  0,001  eine  Anderung  im 
Fa-  Gehalt  bei  von  0,53  Mol  -  % ,  bei  um  0,47  Mol  -  %  und  bei  um  0,54  Mol  -  % , 
also  bei  jedem  Hauptbrechungsquotienten  um  rund  0,5  Mol-%  Fa. 

Die  Dispersion  der  Hauptbrechungsquotienten  betragt  fiir  10  m[x  Wellen- 
langenunterschied  bei  etwa  10  Mol-%  Fa  0,0008  und  steigt  mit  wachsendem 
Fa- Gehalt  bis  auf  0,002.  Ein  Gehalt  an  Fe203  erhoht  sie. 

c)  Hauptdoppelbrechungen. 

Der  Verlauf  der  Hauptdoppelbrechungen  ist  von  den  entsprechenden  Werten 
fiir  reinen  Forsterit  bis  zu  denen  fiir  Fayalit  geradlinig.  Das  trifft  auch  fiir 
{riy — rip)  zu.  Das  angebliche  Konstantbleiben  dieser  Doppelbrechung  in  der 
Gegend  von  13  Mol-%  Fa  wird  durch  Tephroitgehalt  hervorgerufen. 

Als  Bestimmungskurven  sind  die  Abhangigkeiten  der  3  Hauptdoppel¬ 
brechungen  vom  Fa- Gehalt  wenig  geeignet.  Sie  sind  gegen  den  Eintritt  von 
Ca2Si04  und  Tephroit  zu  empfindlich.  Bei  Olivinen,  in  denen  diese  beiden  fehlen, 
ist  der  Fa- Gehalt  durch  {riy — mit  ^ 6  Mol-%  (Wy — rip)  mit  i  10  Mol-%  und 
{rip — Ug)  mit  zk  2  Mol  -  %  bestimmbar.  Die  Kurve  fiir  {rip — rig)  ist  nicht  nur  die 
empfindlichste,  sie  ist  auch  insofern  die  verlaBlichste,  als  bei  ihr  keine  nicht  durch 
die  chemische  Zusammensetzung  erklarbare  Abweichungen  vorkommen. 

d)  Achsenioinkel  2  V n^. 

Die  von  Penfield  und  Forbes  [6]  gegebene  Bestimmungskurve  des  Fa- 
Gehaltes  nach  dem  Achsenwinkel  ist  wohl  die  bequemste,  aber  nicht  der  Genauig- 
keit  fahig,  die  ihr  vielfach  zugeschrieben  wird.  Chudoba  und  Frechen  [7] 
zeigten,  daB  die  Anderung  des  Achsenwinkels  nach  Warmebehandlung  bei  Tiefen- 
gesteinsolivinen  so  verlauft,  daB  ein  zu  hoher  Fa- Gehalt  vorgetauscht  wird. 
Dazu  kommt  noch  bisweilen  eine  Verschiedenheit  der  GroBe  des  Achsenwinkels 
an  verschiedenen  Stellen  desselben  Kristalls,  ohne  daB  aber  Zonarbau  vorliegen 
wiirde  und  schlieBlich  eine  sehr  beachtliche  Dispersion,  die  fiir  je  10  mg,  Wellen- 
langenanderung  einen  Unterschied  im  Achsenwinkel  von  10 — 20'  bewirkt. 

e)  Der  Einflufi  von  Ca,  Mn  und  Ni  auf  die  optischen  Eigenschaften. 

Ca  kann  in  Mengen  von  mehr  als  0,6  Mol-%  Ca2Si04  nur  dann  in  Olivine 
eintreten,  wenn  zu  gleicher  Zeit  Mn  eintritt.  Dies  scheint  mit  seinem  zwischen 
Mg  und  Fe  einerseits  und  Ca  andrerseits  liegcnden  lonenradius  den  Eintritt  des 
letzteren  zu  ermoglichen. 

Beim  Eintritt  von  Ca  nimmt  n^  weniger  stark  ab  als  Up  und  dieses  wieder 
weniger  stark  wie  Uy.  Damit  wird  die  Doppelbrechung,  wie  bekannt,  anomal 
niedrig.  Bei  eisenreichen  Olivinen  ist  eine  Abnahme  der  Doppelbrechung  aber 
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nicht  feststellbar.  Hier  ist  die  Wirkung  von  Ca2Si04  auf  die  optischen  Eigen- 
schaften  dieselbe,  wie  die  einer  gleichen  Menge  Forsterit. 

Fur  die  gesteinsbildenden  Olivine  ergibt  sich,  daB  die  Brechungsquotienten 
beim  Eintritt  von  Tephroit  im  Vergleich  zum  Eintritt  von  Fayalit  niedriger  sind. 
Da  am  starksten  sinkt,  am  schwiichsten,  steigt  die  Doppelbrechung. 


Die  mit  dem  Eintritt  von  Ni  zu  erwartende  Erhohung  der  Lichtbrechung 
ist  bei  den  Mengen,  in  denen  dieses  in  die  natiirlichen  Olivine  eintritt,  nicht 
feststellbar. 


f)  Die  Anderung  der  optischen  Eigenschaften  der  Olivine  durch  Wdrmebehandlung. 

Vom  gleichen  Kristall  eines  Olivins  von  Kozakov  wurden  sowohl  bei  1100°  C 
getemperte  und  dann  abgeschreckte  als  auch  ungetemperte  Schliffe  und  Prismen 
untersucht. 

Eine  Anderung  der  Lichtbrechung  konnte  nach  der  Prismenmethode  nicht 
festgestellt  werden.  Das  liegt  wohl  daran,  daB  die  MeBgenauigkeit  beim  getem- 
perten  Prisma  nicht  mehr  die  dritte  Dezimale  zu  sichern  vermag. 
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Fiir  A  =  589,3  m(jL,  674  m(x  und  495  m[jL  wurde  rait  einem  Berek  Kompensator 
die  EHKiNOHAUSsche  Zahl  N  fiir  — n^)  und  (w^ — n^)  bestimmt.  Sie  ist  fiir 
(Wy — Wgj)  von  15,3  auf  8,6,  fiir  (n^ — rip)  von  32,9  auf  5,7  gesunken. 

Der  Achsenwinkel  2  —  ungetempert  90°20'  — 90°40'  —  zeigte  unmittelbar 

nach  der  Warmebehandlung  die  von  Chudoba  und  Fkechen  [7]  gef undone 
Anderung.  Er  betnig  88° 30' — 89°  10'.  Ira  Laufe  der  Zeit  ging  die  Abnahrae  des 
Achsenwinkels  aber  zuriick  und  erreichte  innerhalb  eines  Jahres  den  alien  Wert 
bis  auf  30'.  Ebenso  zeigte  es  sich,  daB  die  spitze  Bisectrix  nicht  mit  der  Winkel- 
halbierenden  des  Achsenwinkels  zusamraenfallt,  sondern  bis  1°,  ira  Mittel  30', 
von  ihr  abweicht. 

IV.  Das  Vorkommen  der  Olivine  in  den  Gesteinen. 

Berechnet  man  aus  285  Olivinanalysen,  bei  denen  das  Muttergestein  ange- 
geben  ist,  fiir  verschiedene  Gesteinstypen  Mittelwerte,  und  charakterisiert  man 
auBerdera  die  Olivine  verschiedener  Gesteinstypen  naher  —  Weiskikchner  [3]  — 
so  ergeben  sich  folgende  Beziehungen: 

Die  Olivine  der  Siderite  unter  den  Meteoriten  zeigen  den  niedrigsten  Fa- 
Gehalt.  Diejenigen  der  Mischraeteorite  werden  um  so  Fa-reicher,  je  geringer 
der  Anteil  Meteoreisen  beim  Mischmeteoriten  ist.  Die  der  Steinmeteorite  sind 
die  Fa-reichsten. 

In  metamorphen  Kalken  koramt  nur  eisenarraer  Forsterit  vor.  Es  scheint, 
daB,  je  alter  der  Kalk  ist,  desto  eisenarraer  und  auch  arraer  an  Tephroit  und 
Ca2Si04  die  enthaltenen  Olivine  werden. 

Den  Olivinen  anderer  metamorpher  Gesteine  ist  ein  regelmaBiger  Gehalt  an 
Tephroit  und  haufiger  an  Ca2Si04  eigen.  Die  Variationsbreite  des  Fa-Gehaltes 
innerhalb  desselben  Gesteines  ist  gering. 

In  sauren  und  intermediaren  Eruptiv gesteinen  ist  der  Fa- Gehalt  der  Olivine 
hoch  und  sinkt  mit  abnehmendem  Gehalt  an  Quarz.  Sie  sind  vollig  Ni-frei  und 
enthalten  immer  Tephroit. 

In  abyssischen  Gabbrogesteinen  ist  die  Variationsbreite  des  Fa-Gehaltcs 
sehr  groB.  Der  Gehalt  an  Tephroit  ist  regelmaBig  und  hoch.  Den  Olivinen 
hypabyssischer  Arten  fehlt  der  Tephroitgehalt,  auch  sind  sie  Fa-arraer. 

Die  Olivine  der  Peridotite  sind  durch  eine  sehr  geringe  Variationsbreite  des 
Fa-Gehaltes  charakterisiert,  die  bei  Betrachtung  von  Duniten  und  Lherzoliten 
allein  noch  geringer  wird.  Auffallig  ist  bei  den  Olivinen  der  Lherzolite  das  Fehlen 
von  Ni  und  der  hohe  Gehalt  an  Tephroit. 

Bei  den  Basalten  hat  es  den  Anschein,  daB  die  Olivine  um  so  Fa-reicher 
werden,  je  jiingeren  Ausbriichen  sie  ihre  Entstehung  verdanken. 

Eine  Darstellung  der  285  Olivinanalysen,  in  der  bei  ganzzahlig  aufgerundetem 
Fa- Gehalt  die  Zahl  der  bekannten  Olivinanalysen  aufgetragen  wird,  zeigt,  daB 
fiir  verhaltnismaBig  groBe  Bereiche  Olivine  aus  natiirlichen  Gesteinen  unbekannt 
sind,  wenn  auch  das  Experiment  beweist,  daB  bei  den  Olivinen  liickenlose  Misch- 
barkeit  besteht.  Demzufolge  wird  eine  neue  Einteilung  der  Olivine  vorgeschlagen. 
Die  Grenzen  der  Spezies  werden  so  gelegt,  daB  sie  einem  Minimum  der  Haufigkeit 
entsprechen.  Dabei  wird  eine  einfache  Grenzzahl  angestrebt.  AuBerdem  soil 
jedes  Bereich  durch  gemeinsame  Eigenschaften,  die  auch  ohne  chemische  Analyse 
erkennbar  sind,  charakterisiert  sein. 
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Forsterit  reicht  bis  5Mol-%  Fa.  Er  umfaBt  alle  und  nur  die  Olivine  der 
metamorphen  Kalke,  erscheint  mit  bloBem  Auge  gelb  bis  farblos,  im  Diinnschliff 
immer  farblos  und  optisch  positiv. 

Chrysolith  von  5 — 30  Mol  -  %  Fa  ist  hellgriin  bis  gelb,  im  Diinnschliff  farblos  bis 
schwach  gelblich  und  meist  optisch  negativ.  Die  Olivine  der  Basalte,  Peridotite 
und  Olivinaggregate  gehdren  hierher.  Haufig  enthalten  sie  Nickel. 

Hyalosiderit  von  30 — 50  Mol  -  %  Fa  tritt  in  Limburgiten  und  Gabbros  auf . 
Gelb  bis  braun  wird  er  im  Diinnschliff  gelblich  bis  braunlich  durchsichtig  und  ist 
optisch  negativ. 

Horthonolith  von  50 — 70  und  Ferrohorthonolith  von  70 — 85Mol-%  Fa  ist 
auch  im  Diinnschliff  dunkelbraun.  Ni  fehlt  vollig,  der  Gehalt  an  Tephroit  ist 
relativ  hoch,  er  steigt  bis  zu  6  Mol-%. 


Abb.  3.  Hftuflgkeiteverteilungskurve  von  285  Olivinanalysen  (von  1  zu  1  Mol-%  Fayalit). 


Fayalit  schlieBlich  ist  nur  Quarzgabbros  und  vor  allem  olivinfiihrenden 
intermediaren  und  sauren  ErguBgesteinen  und  den  Eulysiten  eigen.  Er  ist  braun 
bis  schwarz,  im  Diinnschliff  dunkelrotbraun  zeigt  er  Pleochroismus,  der  Gehalt 
an  Tephroit  ist  regelmaBig  und  relativ  hoch. 


V.  Olivinaggregate^. 

Gegen  die  Auffassung  der  Olivinaggregate  als  Primarausscheidung  werden 
folgende,  zum  Teil  schon  bekannte  Argumente  angefiihrt: 

Die  Ursache  dafiir,  daB  die  einen  Basalte  Olivinaggregate  fiihren,  andere 
nicht,  kann  nur  entweder  in  der  Art  der  Erstarrung  oder  in  der  chemischen 
Zusammensetzung  des  betreffenden  Basalts  begriindet  seiri.  Da  aber  vom  lang- 
samen  FlieBen  bis  zum  explosionsartigen  Ausbruch  immer  solche  auftreten  konnen, 
ist  der  erste  Grund  hinfallig.  Die  Versuche  von  Morozewicz  [8]  wieder,  der  aus 
tonerdeiibersiittigten  Feldspatbasalten  Aggregate  erhielt,  wiirden  dem  Basalt 
eine  chemische  Charakteristik  zuweisen,  die  er  nur  ausnahmsweise  aufweist. 

Das  Vorliegen  mechanischer  Deformation  bei  den  Olivinen  der  Aggregate 
erscheint  nicht  schliissig,  da  durch  Temperaturbehandlung  ahnliche  Erschei- 
nungen  hervorgerufen  werden  konnen,  wie  die  geschilderten  Temperversuche 
zeigen.  Ebensowenig  laBt  sich  aus  der  chemischen  Zusammensetzung  dieser 
Olivine  ein  Argument  fiir  primare  Ausscheidung  ableitexi. 

‘  Da  der  Ausdruck  „Bombe“  eine  vulkanische  Bildung  bezeichnet,  der  Ausdruck  „01ivin- 
felseinschluO**  wieder  die  Sekundarbildung  festlegt,  wurde  der  neutrale  Ausdruck  „Aggregat“ 
gewahlt. 
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Wenn  es  zur  Bildung  von  Olivinaggregaten  auf  diesem  Wege  kommen  soli, 
so  miissen  sich  die  schon  gebildeten  Kristalle  aneinanderlagern.  Wo  bleibt  aber 
dann  der  Basalt  ?  Es  zeigt  sich,  daB  Losungen  zwischen  Glasplatten  unter  Druck 
nicht  nur  nicht  herausgepreBt  werden  konnen,  sondern  sogar  in  den  Zwischen- 
raum  hineingezogen  werden.  Letzteres  wird  vielleicht  bei  hochviskosen  Schmelzen 
nicht  mehr  eintreten,  das  Herauspressen  scheint  aber  noch  unwahrscheinlicher. 
Und  wodurch  sollen  schlieBlich  die  Kristalle  zusammenwachsen,  wenn  der  Basalt 
nicht  mehr  fiir  den  Nachschub  sorgen  kann  ? 

SchlieBlich  sollen  die  Olivinaggregate  ihre  eckige  Form  beim  Forderungs- 
vorgang  erhalten  haben,  durch  ZusammenstoB  miteinander  oder  mit  dem  Schlot. 
Dann  miiBten  die  mehr  beanspruchten  Auswiirflinge  kantig,  die  Einschliisse  aber. 
deren  mechanische  Beanspruchung  durch  das  umgebende  Magma  gemildert 
wurde,  ellipsoidisch  sein.  Und  das  Gegenteil  ist  der  Fall. 

Gegen  die  Auffassung  der  Olivinaggregate  als  Bruchstiicke  anstehender  Olivin- 
felse  sind  folgende  Argumente  anzufuhren: 

Zunachst  entspricht  der  Olivin  der  Aggregate  nicht  dem  der  Lherzolite.  Zu 
den  bekannten  Unterschieden  sei  noch  der  hinzugefiigt,  daB  Lherzolit-Olivinen 
das  Ni  fehlt,  ihr  Tephroitgehalt  aber  relativ  hoch  ist.  Beides  trifft  bei  Olivinen 
aus  Aggregaten  nicht  zu.  Auch  hier  weist  der  Forderungsvorgang  den  Ein- 
schliissen  die  ellipsoidische  Form  zu,  und  nicht  umgekehrt.  Explosionsartig 
durchstoBene  Schichten  miiBten  kantige  Auswiirflinge  ergeben,  in  flieBender 
Lava  langsam  angel oste  ellipsoidische. 

Ware  das  Magma  von  vomherein  mit  dem  Lherzolit  in  Beriihrung,  so  miiBten 
die  Aggregate  mehr  Aufschmelzerscheinungen  zeigen.  Sollte  es  aber  erst  beim 
Empordringen  die  Lherzolitschicht  durchstoBen  haben,  dann  ware  nicht  nur  die 
Rundung,  sondern  auch  die  groBe  Zahl  von  Aggregaten  ein  und  desselben  Fund- 
punktes  unerklarlich. 

Die  Umwandlungen  von  Einzelmineralen  konnen  fiir  keine  Theorie  beweisend 
sein,  denn  das  Magma  ruft  Umwandlungen  hervor,  gleichgiiltig  woher  die  Aggre¬ 
gate  stammen. 

Bei  der  Annahme,  daB  das  Magma  mit  dolomitischen  oder  auch  nur  MgO- 
haltigen  Sedimenten,  sei  es  direkt,  sei  es  mit  seinen  leicht  fliichtigen  Gemeng- 
teilen  in  Beriihrung  steht,  zeigt  das  Experiment,  daB  die  Bildung  von  Mg-  und 
Fe-Silikaten  mindestens  wahrscheinlich  ist.  Auch  in  der  Natur  finden  sich 
analoge  Erscheinungen,  so  von  Metschke  [9]  vom  Kaiserstuhl  beschrieben  oder 
von  Rohrbach  [10]  beim  Teschenit. 

Die  Olivine  zeigen  innerhalb  des  Aggregates  kaum  idiomorphe  Begrenzung, 
wohl  aber  gegen  den  Basalt  hin,  was  darauf  schlieBen  laBt,  daB  sie  in  den  Basalt 
hineingewachsen  sind.  Dazu  kommt  noch  die  Beobachtung,  daB  in  den  Olivinen 
bisweilen  COg- Einschliisse  zu  finden  sind,  die  auf  den  karbonatischen  Ursprung 
hinweisen.  Auch  Kalkspat  wurde  in  den  Aggregaten  gef unden. 

Ob  nun  die  Aggregate  von  der  Decke  des  Magmaherdes  schon  gebildet 
abbrockelten  —  daher  ihre  zum  Teil  festgestellte  Gefiigeregelung  —  oder  aber 
aus  Sedimentbrocken  im  Magma  erst  sich  bildeten  —  dann  die  ellipsoidische 
Form  —  ist  weniger  wichtig.  DaB  die  Deformation  der  Olivine  lediglich  durch 
thermische  Beanspruchung  veranlaBt  sein  kann,  wurde  schon  erwahnt. 
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Soil  die  Annahme,  daB  es  sich  bei  den  Olivinaggregaten  um  Bildungen  aus 
Sediment  handelt,  berechtigt  sein,  so  muBte  das  Magma  beachtliche  Mengen  von 
SiOg  zur  Bildung  der  Aggregate  abgegeben  haben.  In  der  Tat  sind  auch  alle  10 
in  der  Literatur  greifbaren  Analysen  von  Olivinaggregate  fiihrenden  Basalten 
SiOg-armer  als  der  Durchschnitt,  und  zwar  um  0,45 — 11,92%,  im  Mittel  um 
5,67%.  Die  einschluBreichsten  Basalte  sind  auch  die  basischesten.  Ebenso  miiBte 
der  Basalt  MgO-  und  CaO-reich  sein,  was  zutrifft. 

Nacken  [11]  kommt  auf  anderem  Wege  zu  einer  ahnlichen  Anschauung. 
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tlber  Fliissigkeitseinschliisse  in  Fliioritkristallen. 

Von 

Ludwig  Stegmuller,  Munchen. 

Mit  8  Textabbildungen. 

( Eingegangen  am  8.  Oktober  1951.) 

Die  Untersuchung  von  Fluoritkristallen  bzw.  deren  Spaltstiicke  und  Diinn- 
schliffe  ergibt  die  Tatsache:  Alle  Fluoritkristalle  bergen  in  sich  massenhaft 
Einschliisse  und  zeigen  nur  ausnahmsweise  groBere  homogene  und  reine  Anteile, 
Die  Einschliisse  selbst  bestehen  aus  den  Vorkommen  der  beiden  Gruppen: 
Frerndmineraleinschliisse  und  Fliissigkeits-Gaseinschliisse,  wenn  man  von  den 
Inhomogenitaten  des  Feinbaues  absieht.  Hier  soil  einiges  zur  Natur  der  zweiten 
Gruppe  mitgeteilt  werden.  Ihr  Hauptcharakteristicum  ist  das  Fehlen  einer 
eigenen,  bestimmten  Form  und  die  Gebundenheit  an  die  Natur  des  Fluorit- 
kristalls,  wodurch  Zusammenhange  mit  den  Wachstumsverhaltnissen  des 
Fluorits  hergestellt  werden.  Morphologisch  lassen  sich  an  den  Fliissigkeits- 
einschliissen  folgende  Falle  unterscheiden :  1.  Einschliisse  mit  vorwiegend  oder 
ganzlich  unkristallonomischer  Gestalt  und  2.  Einschliisse,  die  vorwiegend  von 
kristallonomischen  Ebenen  begrenzt  sind. 

1.  Einschliisse,  nicht  allseitig  von  kristallonomischen  Ebenen  begrenzt. 

In  den  meisten  Einzelkristallen,  noch  viel  haufiger  aber  in  den  Kristallen 
grobspatiger  Gange,  sind  unzahhge  planparallele  diinne  Raume,  parallel  der 
oktaedrischen  Spaltflachen  mit  Fliissigkeit  oder  Gas  gefiillt  zu  finden.  Die 
naheren  optischen  Verhaltnisse  und  ihre  Bestimmung  werden  in  einer  zweiten 
Abhandlung  behandelt,  hier  sei  nur  darauf  hinge wiesen,  daB  derartige  Raume 
gelegentlich  durch  totale  Reflexion  vollkommen  schwarz  gefarbt  erscheinen 
konnen,  wahrend  sie  in  Wirklichkeit  natiirlich  vollig  durchsichtig  sind.  Ihre 
seithche  Begrenzung  ist  bei  den  groBeren  unregelmaBig  gelappt,  bei  den  kleineren 
elliptisch  oder  annahernd  kreisrund.  Ihre  GroBe  kann  im  Durchmesser  mehrere 
Millimeter  erreichen  und  bis  zu  Hundertsteln  von  Millimetem  absinken.  Die 
kleineren  treten  me  ist  scharenweise  auf ;  wenn  sie  langlich  gestaltet  sind,  sind  die 
Langsachsen  annahernd  parallel  gestellt  und  vielfach  parallel  mit  Oktaeder- 
kanten  oder  deren  Normalen  orientiert.  Fast  alle  enthalten  Gasblasen,  im  all- 
gemeinen  die  groBeren  Einschliisse  groBere  und  die  kleinen  Einschliisse  kleinere, 
ohne  daB  jedoch  eine  strenge  Proportionalitat  zu  beobachten  ware.  Die  einzelnen 
Fliissigkeitsraume  sind  vollkommen  von  Fluoritsubstanz  umwachsen,  also  un- 
bedingt  Naturprodukte  und  nicht  etwa  durch  spatere  Beriihrung  mit  Wasser, 
beim  Herausschlagen  oder  Schleifen  entstanden.  Man  kann  sich  davon  durch 
Eintauchen  in  stark  gefarbte  Farbstofflosungen,  wie  Methylenblau,  iiberzeugen. 

Die  Dicke  der  groBeren  Fliissigkeitseinschliisse  in  oktaedrischen  Spaltraumen 
betragt  etwa  mm,  die  trennenden,  einschluBfreien  Schichten  sind  meist 
dicker,  betragen  aber  selten  mehr  als  1  mm.  Die  Form  kann  in  benachbarten 
Schichten  zwischen  rundlichen  und  langlichen  Umrissen  wechsehi. 


Heidelberger  Bcitriige.  Bd.  3. 
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Neben  diesen,  immerhin  noch  niit  einer  Oktaederebene  kristallonomisch  be- 
grenzten  Einschliissen  finden  sich  aber  auch  noch  solche,  die  ganzlich  unkristallo- 
nomisch  gestaltet  sind.  Es  sind  das  walzenformige  Grebilde,  leicht  wurmformig 
verbogen  in  ihrer  Langsausdehnung ;  auch  splitterformige  Formen  wurden  ge- 
legentlich  beobachtet.  Diese  beiden  Formen  machen  den  Eindruck,  als  sei  an 
der  Formgebung  auch  noch  eine  Bewegung  der  einschlieBenden  Oktaederebenen 
beteiligt  gewesen  und  als  seien  manchmal  Fliissigkeitsreste  bei  einer  solchen  Be¬ 
wegung  hangen  gebUeben. 

Fiir  die  Bildung  derartiger  Einschliisse  sind  folgende  Moglichkeiten  zu  disku- 
tieren : 

a)  Es  handelt  sich  um  eine  FliissigkeitseinschlieBung  wdhrend  des  Wachstums 
der  Kristalle.  Wie  aus  der  Orientierung  von  gefarbten  und  ungefarbten  Wechsel- 
schichten  hervorgeht,  ist  die  haufigste  Wachstumsrichtung  der  Fluorite  die 
hexaedrische.  Es  ist  aber  nicht  denkbar,  daB  hexaedrisch  wachsende  Fluorit- 
kristalle  in  Oktaederorientierung  Fliissigkeitsreste  aus  ihrer  Mutterlauge  ein- 
schlieBen,  Macht  man  die  Annahme,  die  Mehrzahl  der  Fluoritkristalle  sei  okta- 
edrisch  gewachsen,  dann  miiBten  die  verhaltnismaBig  ausgedehnten  oktaedri- 
schen  Fliissigkeitsschichten  durch  einen  nicht  verstandlichen  Adhasionsvorgang 
auf  den  gebildeten  (lll)-Ebenen  festgehalten  und  von  weiteren  sich  bildenden 
(lll)-Ebenen  iiberdeckt  worden  sein,  ebenfalls  eine  absurde  Annahme. 

b)  Die  Einschliisse  sind  sekundar  erst  noch  der  Bildung  der  Fluoritkristalle 
dadurch  entstanden,  daB  in  nachtraglich  gebildete  Spaltrisse  von  AuBen  her 
Losungen  und  auch  Gase  eingedrungen  sind.  Die  dendritisch  gelappte  Form  der 
Einschliisse  laBt  sich  dann  z wangles  durch  einen  Ausheilungsvorgang  erklaren, 
wie  ihn  G.  Laemmlein  [1]  an  Na-Salpeter  und  Steinsalz  experimentell  bew'erk- 
stelligt  hat,  und  dessen  dort  gegebene  Abbildungen  den  hier  beobachteten  Ver- 
haltnissen  sehr  ahnlich  sind. 

Moglicherweise  ist  der  Aufblatterungs-  und  Ausheilungsvorgang  unter  Ver- 
schiebung  der  einzelnen  Schichten  nicht  auf  einmal  vor  sich  gegangen,  sondern 
hat  sich  zeitlich  auf  natiirlich  nicht  niiher  zu  bestimmende  Perioden  erstreckt. 

Es  handelt  sich  also  darum,  ob  eine  nach  dem  Kristallisieren  erfolgte  Spalten- 
bildung  in  groBem  AusmaBe  als  wahrscheinlich  angenommen  werden  kann.  Ein 
Aufbrechen  von  Spalten  nach  den  leicht  ansprechenden  oktaedrischen  Spalt- 
barkeitsebenen  in  der  grobspatigen  Gangfiillung  von  Fluorit  ist  durchaus  ver- 
standlich.  Wie  die  reichliche  Kliiftung  aller  Gesteine  der  erdoberflachennahen 
Regionen  beweist,  ist  die  Erdkruste  fortwahrend  Spannungen  ausgesetzt,  die 
nicht  nur  in  Orogenen  ununterbrochen  kleine  Bewegungen  auslosen  konnen, 
die  hinreichen  diirften,  um  die  an  den  Fluoriten  gemachten  Beobachtungen  zu 
erklaren.  Da  aber  die  Einschliisse  nicht  nur  in  groBeren  Kristallen  der  Gang- 
massen  gefunden  werden,  sondem  auch  in  freihegenden  Kristallen  von  Drusen- 
hohlraumen  vorkommen,  in  die  eine  Druckiibertragung  von  den  Gangwanden 
aus  nicht  gut  moglich  ist,  miissen  noch  andere  Ursachen  fiir  das  AufreiBen  von 
Spaltflachen  angenommen  werden.  Man  kann  da  wohl  nur  an  Temperatur- 
schwankungen  durch  wechselnden  Zustrom  von  heiBen  und  kiihleren  Losungen 
denken.  Vielleicht  unterstiitzt  der  in  Spannungsdoppelbrechung  sich  verratende, 
hinsichtlich  innerer  Spannungen  unausgeglichene  Zustand  der  Fluoritkristalle 
jene  Moglichkeit. 


tn&er  Fliissigkeitseinschlusse  in  Fluoritkristallen. 
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2.  Allseitig  von  kristallonomischen  Fldchen  begrenzte  Einschlusse. 

Unter  dieser  Art  sind  zwei  verschieden  geformte  Fliissigkeitseinschlusse  zu 
nennen:  a)  Hohlraume  von  hexaedrischer  und  b)  tetraedrischer  Gestalt  (drei- 
seitiger  Pyramiden). 

Zu  a)  Hexaedrische  Hohlraume,  in  normaler  hexaedrischer  Orientierung 
scheinen  weitverbreitet  ausschlieBlich  nur  in  Kristallen  mit  hexaedrischer  Wachs- 
tumsrichtung  vorzukommen,  die  sich  aus  der  Orientierung  von  Farbstreifen 
nachweisen  laBt.  Es  besteht  also  ein  Zusammenhang  mit  den  Wachstums- 
vorgangen.  Sie  treten,  oft  schwarmartig  in  zahlreichen  Exemplaren  angehauft, 
als  normal  geformte  oder  nach  einer  Kante  verlangerte  hexaedrische  Raume 
auf  von  der  GroBenordnung  der  Zehntelsmillimeter.  Manchmal  finden  sich  auch 


Abb. 


1.  Kompliziert  hexaedrischer  Fliissigkeits-  Abb.  2.  Wie  Abb.  1,  teilweise  „brettartlg“ 
einschluQ.  diinn. 


kompliziertere  Gestalten  wie  Abb.  1.  Oft  ist  auch  ein  dickerer  Teil  mit  einem 
ganz  diinnen  verwachsen,  wie  in  Abb.  2,  3  und  4,  wobei  auch  gelegentlich  eine 
Rhombendodekaederflache  erscheint  (Abb.  3  und  5).  Die  Abb.  4  zeigt  ein  selten 
vorkommendes  dreiseitiges  Prisma,  gebildet  von  2  Dodekaeder-  und  3  Hexa- 
ederflachen.  Andere  Flachen,  auch  Oktaederflachen,  wurden  in  Verbindung 
mit  den  hexaedrischen  Gestalten  nicht  beobachtet.  Dagegen  kommen  hier  auch 
nicht  kristallonomische  Begrenzungen  ausnahmsweise  vor.  So  liegt  in  Abb.  5 
eine  —  iibrigens  iibertrieben  gezeichnete  —  keilformige  Gestalt  vor,  die  durch 
eine  Art  vizinaler  Flache  an  Stelle  einer  Hexaederflache  entsteht.  Wahrschein- 
lich  ist  sie  durch  die  Lage  des  Einschlusses  an  der  Grenze  zweier  nicht  ganz 
parallel  orientierter  ,,Kristallblocke“  bedingt. 

Die  Bildung  solch  hexaedrischer  Hohlformen  kann  man  sich  grundsatzlich 
folgendermaBen  vorstellen:  Auf  einer  vorhandenen  Hexaederflache  bilden  sich 
neue  Keime,  an  die  sich  die  weitere  Substanz  seitlich  parallel  den  wichtigsten 
Netzketten  anlagert,  bis  die  Flache  mit  einer  neuen  Schicht  bedeckt  ist.  Wenn 
dieses  zweidimensionale  Wachstum  von  mehreren  Keimpunkten  aus  vor  sich 
geht,  so  ist  das  prinzipiell  geniigend,  um  bei  dem  Zusammentreffen  mehrerer 
seithcher  Wachstumsfronten  an  einer  Stelle  eine  Liicke  mit  hexaedrischer  Be- 
grenzung  offen  zu  lassen,  die  von  einer  etwas  spater  angelegten  Schicht  abge- 
schlossen  werden  kann.  Die  in  solchen  mit  Fliissigkeit  gefiillten  und  kristallo- 
nomisch  begrenzten  Raumen  fast  niemals  fehlende  Blase  miiBte  sich  dann  nach 
der  zuerst  von  H.  C.  Sorby  [2]  entwickelten  und  von  spateren  Autoren  [3] 
ubernommenen  Anschauung  durch  eine  von  der  Veranderung  der  Zustands- 
bedingungen  bewirkten  Verkleinerung  des  Fliissigkeitsvolumens  gebildet  haben. 
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In  neuesterZeit  macht  aber  C.  W.  Correns  [4]  darauf  aufmerksam,  daB  auch  eine 
primare  Blasenbildung  durch  Aufhebung  der  meist  vorhandenen  Dbersattigung 
an  gelosten  Gasen  moglich  ware,  so  daB  also  eine  aus  der  Mutterlauge  austretende 
Blase  durch  Behinderung  des  Materialzustromes  ortsbestimmend  fiir  die  Bildung 
eines  Hohlraumes  innerhalb  des  zweidimensionalen  Wachstumsfeldes  wirken 
konnte.  Zum  mindesten  lie  Be  sich  durch  dieses  Prinzip  auch  die  etwas  komplexe 
Gestalt  der  hexaedrischen  EinschluBraume  mit  kleinen  Ortsverschiebungen 
der  Blase  wahrend  ihres  Einbaues  in  den  Kristall  verstandlich  machen.  Die 
Frage  der  primaren  oder  sekundaren  Entstehung  von  Blasen  in  den  Fliissig- 
keitshohlraumen  in  Kristallen  soil  indessen 
hier  nicht  welter  diskutiert  werden ;  jedoch 
konnte  man  zugunsten  der  Anschauung  von 
C.  W.  Correns  noch  an  die  folgende  Tat- 


U 


Abb.  4. 

Abb.  3.  W’ie  Abb.  2  mit  einer  (lOl)-Flftche. 

Abb.  4.  Von  3  hexaedrischen  und  2  rhombendodekaedrisehen  Flftchen  begrenzter  FlussigkeitseinsehluO 

mit  sehr  diinnem  ,, Brett". 

Abb.  5.  FliissigkeitseinschluQ,  zum  Teil  mit  nicht  kristallonomisohen,  gekriimmten  Flftchen  begrenzt. 


sache  erinnern:  Von  H.  A.  Miers  und  MiB  F.  Isaac  [5]  wurde  aus  refraktro- 
metrischen  Messungen  schon  1906  geschlossen,  daB  sich  ein  wachsender  Kristall 
mit  einer  an  gelostem  Stoff  iibersattigten  Schicht  umgibt.  Es  ware  somit  durch- 
aus  plausibel,  wenn  dadurch  die  Aufhebung  der  Gasiibersattigung  gerade  in 
der  Nahe  der  sich  bildenden  Kristallflache  erleichtert  werden  wiirde. 

Ob  die  Moglichkeit  besteht,  daB  in  fertig  gebildete  Kristalle  von  auBen  her 
Losung  eindringen  und  orientierte  Hohlraume  bilden  kann,  ist  noch  nicht  zu  ent- 
scheiden,  da  die  Beobachtung  eines  solchen  Vorganges  von  Drescher-Kaden  [6] 
an  einem  Chlornatriumkristall  bisher  nicht  reproduziert  werden  konnte.  Doch 
beobachteten  Sorby  und  Correns,  daB  in  oberflachennahe  Fliissigkeitseinschliisse 
von  Natriumchloratkristallen  Luft  von  auBen  eindringen  kann. 

Zu  b)  Die  zweite  Art  von  allseitig  mit  Kristallflachen  umgebenen  Fliissig- 
keitseinschliissen  ist  die  dreiseitiger  Pyramiden.  Grundsatzlich  konnten  das 
trigonale  Ecken  jeder  kubischen  Kristallform  und  das  Tetraeder  selbst  sein. 
Ihre  Identifizierung  ist  aus  der  Orientierung  auf  einer  (lll)-Ebene  und  aus  der 
mikroskopischen  Bestimmung  der  Pyramidenhohe  zur  Lange  der  in  der  (111)- 
Ebene  liegenden  Basiskante  zu  ermoglichen^. 

^  tlber  die  allgemeine  Indizierung  auf  Grund  einer  solchen  Messung  soli  spater  be- 
richtet  werden. 
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Es  ergab  sich,  daB  nur  Tetraedereinschliisse  in  Normalorientierung  auf  einer 
(lll)-Ebene  aufgestellt  vorkommen,  niemals  Oktaedereinschliisse,  auch  nie 
ditrigonale  Formen.  In  einem  Sonderfall,  der  noch  besprochen  werden  wird, 
warden  auch  hexaedrische  Ecken  als  Einschliisse  gefunden,  aber  in  etwas 
anderer  Art.  Der  Zusammenhang  mit  dem  Wachstum  liegt  auch  hier  klar  auf 
der  Hand:  Die  Tetraederhohlraume  finden  sich  nur  aufgesetzt  auf  jnnere  (111)- 
Ebenen  solcher  Fluoritkristalle,  deren  Wachstumsfarbstreifen  oder  deren  Okta- 
edergestalt  auch  ein  oktaedrisches  Wachstum  vermuten  lassen,  vorziiglich  an 
den  rothch  gefarbten  Oktaedern  der  alpinen  Kliifte.  Auch  das  Fehlen  sonstiger 
trigonaler  Ecken  und  das  ditrigonaler  Foimen  laBt  sich  aus  dem  oktaedrischen 
Wachstum  verstehen.  Ubertragt  man  den  oben  an  den  hexaedrischen  Ein- 
schliissen  beschriebenen  Vorgang  auf  die  Verhaltnisse  des  Oktaeders,  so  voll- 
zieht  er  sich  folgendermaBen :  Auf  einer  (lll)-Ebene  entstehen  einzelne  Keime, 
von  denen  sich  trigonal  begrenzte  Schichten  mit  schief  unter  dem  Oktaeder- 
winkel  gestellten  Seitenflachen  ausbreiten.  Wenn  3  solcher  schiefgestellter 
Fronten  in  einem  Punkte  zusammenstoBen,  so  bleibt  ganz  von  selbst  im  Augen- 
blick  der  Beriihrung  ein  tetraedrischer  Raum  unerfiillt,  der,  wenn  seine  Spitze 
nach  oben  gerichtet  ist,  sich  selbst  vom  Zusammenhang  mit  der  Mutterlauge 
abschlieBt  oder  der,  wenn  die  Basis  des  Tetraeders  nach  oben  zu  lie  gen  kommt, 
von  einer  folgenden  Wachstumsschicht  abgeschlossen  werden  kann,  wie  es  auch 
bei  den  hexaedrischen  Hohlraumen  der  Fall  ist.  Ein  oktaedrischer  Hohlraum 
konnte  nach  diesem  Grundsatz  nur  dann  entstehen,  wenn  6  Wachstumsfronten 
mit  abwechselnd  nach  oben  und  unten  gestellten  Seitenbegrenzungen  sym- 
metrisch  um  einen  Punkt  zusammentrafen,  ein  Fall,  der  nicht  unmoglich,  aber 
sehr  unwahrscheinlich  ist,  was  der  Grund  sein  diirfte,  daB  er  bisher  nicht  beob- 
achtet  wurde.  Das  Fehlen  anderer  trigonaler  oder  gar  ditrigonaler  Pyramiden 
als  Hohlformen  diirfte  damit  begriindet  sein,  daB  als  seitliche  Begrenzung  einer 
oktaedrischen  Wachstumsschicht  eben  nur  auch  oktaedrische  Begrenzungs- 
ebenen  auftreten  konnen.  Ebenso  schlieBt  sich  das  gleichzeitige  Vorkommen 
von  hexaedrisch  und  oktaedrisch-tetraedrisch  geformten  Einschliissen  aus  auf 
Grund  der  verschiedenen  Wachstumsbedingungen. 

Der  Wachstumscharakter  eines  Fluoritkristalles,  d.  h.  die  Frage,  ob  er  sich 
mit  einer  hexaedrischen  oder  einer  oktaedrischen  Begrenzung  nach  auBen  ver- 
groBert,  ist  eine  Angelegenheit  der  Natur  seiner  Mutterlauge  in  Hinsicht  auf 
Losungsgenossen,  der  Temperatur  und  des  Druckes,  nicht  aber  eine  solche  der 
Natur  der  Wande  des  Raumes,  in  dem  sich  die  Kristallisation  vollzieht.  Ein 
hellgriiner  hexaedrischer  Kristall  von  Weardale  ist  dafiir  besonders  beweis- 
kraftig.  An  ihm  ist  schon  mit  bloBem  Auge  eine  oktaedrisch  orientierte  und 
durch  etwas  andere  Oberflachenbeschaffenheit  gekennzeichnete  Lammelle  von 
etwa  0,4  mm  Dicke  erkennbar  (Abb.  6).  Es  handelt  sich  also  wieder  um  einen 
urspriinglich  fertigen,  hexaedrisch  gestalteten  Kristall,  der  nach  seiner  Bildung 
einen  klaffenden  Sprung  parallel  einer  Oktaederebene  erhalten  hat.  Diese  offene 
Spalte  wurde  durch  weitere  Substanzzufuhr  wieder  verheilt.  Die  mikroskopische 
Untersuchung  des  Spalteninhaltes  zeigt  nun  ganz  deutlich,  durch  sehr  kleine 
Gaseinschliisse  markiert,  eine  Anzahl  hexaedrischer  Ecken  —  dreiseitiger  Pyra¬ 
miden  —  eingeschlossen.  Das  beweist,  daB  der  von  groBen  Oktaederebenen  be¬ 
grenzte  Raum  durch  hexaedrisches  Wachstum  mit  Fluoritsubstanz  ausgefiillt 
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worden  ist.  Man  kommt  auch  hier  zur  Erklarung  der  Erscheinung  nicht  darum 
herum,  einen  nachtrdglich  gebildeten  Spalt  anzunehmen,  der,  da  es  sich  um  eine 
freistehende  Ecke  handelt,  nicht  durch  mechanischen  Druck  erzeugt  worden 
sein  kann. 

Ein  besonders  bemerkensw^ertes  Vorkommen  von  Elussigkeitseinschliissen 
wurde  an  dem  Fluorit  von  Laussa  in  Steiermark  festgestellt.  Dort  finden  sich  im 
Guttensteiner  Kalk  Gange  und  Lager  eines  violetten  Fluorits.  Die  Gangfiillung 
besteht  aus  zum  Teil  idiomorphen  Kornem  von  einigen  Millimetern  Kanten- 
lange.  Der  einzelne  Kristall  besteht  aus  Schichten  von  tief  und  hell  violett  ge- 
farbtem  Fluorit  parallel  den  Hexaederflachen,  es  liegt  also  hexaedrisches  Wachs- 


Abb.  6.  Oktaedrischer,  ausgeheilter  Spaltranni:  Abb.  7.  Diinner,  nur  annfthernd  hexaedrisch  ge- 

hexacdrische  Ecken  enthaltend,  die  hexaedrisches  formter  FlussigkeitsemsehluQ  mit  hexaedrischem 
Wachstmn  bewiesen  (nur  eine  gezeichnet).  Fremdkrlstall. 


turn  vor.  Diese  Kristalle  enthalten  Hohlkorper,  deren  Form  sich  im  groBen  und 
ganzen  der  hexaedrischen  Form  nahert.  Ihre  GroBe  bewegt  sich  zwischen  0,04 
und  0,15  mm.  Meist  sind  sie  nach  einer  Kante  etwas  verlangert.  Die  hexaedri¬ 
schen  Begrenzungsflachen  sind  haufig  durch  Vizinalflachen  ersetzt,  zumal  dort, 
wo  die  Dicke  der  EinschluBkorper  gering  ist.  Es  entstehen  dann  Gebilde  mit 
einer  zweizahligen  Scheinsymmetrie  (vgl.  Abb.  7).  Manche  sind  auch  rundlich 
begrenzt.  Die  Anordnung  der  Einschliisse  ist  die  von  Scharen,  teils  auf  oktaedrisch 
orientierten  Ebenen,  teils  auf  kurvenformig  gekriimmten  Flachen,  die  ohne 
genaue  kristallographische  Definition  unbestimmt  etwa  zwischen  einer  Oktaeder 
und  einer  Rhombendodekaederflache  liegen  und  einfache  Spriinge  darzustellen 
scheinen.  Ferner  sind  die  Einschliisse  in  Abhangigkeit  von  ihrer  Lage  verschieden 
dick.  In  der  Abb.  8  wachst  die  Dicke  von  rechts  oben  nach  links  unten  und  man 
erkennt  dabei  deutlich,  daB  mit  Zunahme  der  Dicke  auch  die  hexaedrische  Gestal- 
tung  klarer  wird.  Die  Begiinstigung  zur  Bildung  vizinaler  Formen  in  den  Hohl- 
raumen  scheint  umgekehrt  mit  der  abnehmenden  Dicke  desmehrund  mehrkapillar 
werdenden  Kristallisationsraumes  zuzunehmen,  Aus  dieser  Tatsache  kann  man 
schlieBen,  daB  es  sich  auch  hier  vdeder  um  Spaltraume  handelt,  in  denen  sich  erst 
beim  Ausheilen  die  Einschliisse  gebildet  haben,  nur  ist  hier  im  Unterschied  zu 
den  friiher  beschriebenen  Vorkommen  der  Spaltraum  nicht  streng  oktaedrisch. 
Die  Fiillung  der  Einschliisse  besteht  aus  Fliissigkeit  mit  seltenen  und  sehr  kleinen 
Gasblasen.  Dane  ben  enthalt  beinahe  jeder  Hohlraum  noch  ein  mit  scharfen  Kanten 
versehenes  kleines  Hexaeder  einer  einfach  brechenden  Substanz.  Die  Methode 
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der  Lichtbrechungsbestimmung,  die  in  der  folgenden  Abhandlung  beschrieben 
ist,  versagt  bier,  weil  die  Begrenzungsflachen  der  Hohlraume  zu  wenig  eben  sind. 


Ebensowenig  kann  man  eine  Vergleichsbestim- 
mung  mit  dem  Fluorit  ausfiihren,  weil  keine 
dazu  geeigneten  Beriihrungskanten  vorhanden 
sind.  Es  ist  nicht  w^ahrscheinlich,  daB  die 
Hexaederchen  aus  Fluorit  bestehen,  denn-  es 
ware  nicht  zu  erklaren,  warum  die  Fluorit- 
substanz  beim  Auskristallisieren  sich  nicht  an 
den  Wanden  des  Hohlraumes  niedergeschlagen 
haben  sollte,  sondern  eigene  Kristalle  gebildet 
hatte.  Es  handelt  sich  ja  wohl  auch  um  eine 
leichter  als  Fluorit  losliche  Substanz.  Die  GroBe 
der  Hexaeder  ist  deutlich  abhangig  von  der 
GroBe  der  Hohlraume,  je  kleiner  diese  sind,  um 
so  kleiner  auch  die  Hexaeder.  Man  hat  daher 
den  Eindruck,  daB  die  Kristallisation  des 
Hexaeders  erst  nach  AbschluB  des  Hohlraumes 
erfolgt  ist.  Fluoritkristalle  aus  derartig  kleinen 
Losungsvoluminis  waren  nach  einer  Uber- 
schlagsschatzung  wesentlich  kleiner.  So  bleibt 
eigentlich  nur  die  Wahrscheinlichkeit  fiir  Alkali- 
halogenide  librig,  vermutlich  Chlomatrium. 


Abb.8.  Verteilung  diinner, daher  nur  zwei- 
dimensionalgrezeichneter  Einachlusse  auf 
einer  nichtkristallonomischen.gekrumm* 
ten  Spaltflftche,  deren  Verlauf  gegen  die 
(lOO)-Ebene  durch  Strlchelung 
angedeutet  ist. 
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Bostimnmiig  der  optischeii  Natiir  diirehsichtiger  EinschliiBkorper, 
entwiekelt  am  Fliiorit. 

Von 

Ludwig  Stegmuller,  Munchen. 

Mit  9  Textabbildungen. 

(Eingegangen  am  S.Oktober  1951.) 

Wenn  Lichtstrahlen  von  dem  Auffangspiegel  des  Mikroskops  aus  der  Luft 
durch  eine  Fluorit-Schliff-  oder  Spaltflache  in  den  Kristall  eindringen  und  in 
demselben  schiefwinklig  auf  die  Begrenzungsebene  eines  durchsichtigen  Ein- 
schlusses  treffen,  ihn  durchsetzen  und  weiter  wieder  durch  Fluorit  und  Luft 
endlich  ins  Auge  gelangen,  so  haben  diese  Strahlen  mehrfach  ihre  Richtung 
andern  miissen.  Unter  bestimmten  Bedingungen  aber  werden  die  Einschliisse 
gar  nicht  melir  von  den  auf  sie  treffenden  Strahlen  durchdrungen,  sondern  an 
den  Begrenzungen  total  reflektiert.  Sie  erreichen  dann  das  Auge  des  Beobachters 
nicht  mehr,  und  die  Einschlusse  selbst  erscheinen  jenem  so  dunkel,  daB  er 
es  mit  Einschliissen  undurchsichtiger  Fremdminerahen,  wie  Mangandioxyd  z.B. 
zu  tun  zu  haben  glaubt.  Beobachtet  man  nun  einen  Wechsel  zwischen  Hell 
und  Dunkel  an  einer  Flache  eines  Einschlusses,  wahrend  man  denselben  um  eine 
zur  Tubusachse  senkrechte  Achse  dreht,  so  kann  man  durch  die  Einmessung  des 
Beginns  der  Dunkelstellung  den  Brechungsexponenten  der  EinschluBfiillung 
bereehnen,  soweit  das  eben  die  naturbedingten  Unvollkommenheiten  der  Aus- 
bildung  von  ebenen  Begrenzungsflachen  zulassen.  Fiir  diese  rechnerische  Er- 
mittlung  des  Brechungsindexes  ist  es  notwendig  zu  kennen: 

1.  die  Lage  der  Flache  des  EinschluBkorpers,  an  der  die  Totalreflexion 
erfolgt,  zu  den  planparallelen  Lichtein-  und  -austrittsflachen  des  Praparates, 
die  in  den  meisten  Fallen  Oktaederspaltflachen  sein  werden; 

2.  den  Winkel  der  Grenzen  der  Totalreflexion,  bezogen  auf  die  Grenzflachen 
des  Praparates  (Spaltflachen). 

Diese  beiden  Voraussetzungen  konnen  leicht  erfiillt  werden.  Man  benotigt 
dazu  einen  Drehapparat  mit  einer  Gradskala  und  einer  Haltevorrichtung  fiir  die 
Fluoritpraparate.  Wir  haben  dazu  mit  Vorteil  ein  kleines  Vertikalgoniometer 
benutzt,  dessen  Goniometerkopf  abmontiert  wairde  und  an  seiner  Stelle  ein  etwa 
10  cm  langer  Stab,  genau  zentriert,  als  Achsenverlangerung  angebracht  wurde 
(Abb.  1).  Das  freie  Ende  trug  die  Haltevorrichtung.  Da  die  meist  mangelhafte 
Glatte  und  Orientierung  der  EinschluBgrenzen  ohnehin  keine  sehr  groBe  MeB- 
genauigkeit  zulaBt,  geniigt  auch  die  manuell  ausgefiihrte  Befestigung  des  Fluorit- 
kristalls  an  dem  Drehapparat,  den  man  natiirlich  auch  mit  dem  Goniometerkopf 
fiirgenauere  Justierung  des  Praparates  ausstatten  kann.  Der  an  der  Haltevorrich¬ 
tung  befestigte  Fluorit  wird  nun  in  das  Blickfeld  eines  mono-  oder  binokularen 
Mikroskopes  mit  maBiger  VergroBerung  geschoben.  Zur  Eichung  der  Messung 
vird  zuerst  die  Horizontalstellung  der  Spaltplatte  durch  Autokolhmation  vom 
Objektiv  her  bestimmt  und  markiert.  Dann  dreht  man  das  Praparat  um  die 
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mutmaBliche  Schnittlinie  der  interessierenden  EinschluBflache  mit  der  horizon- 
talen  Spaltflache,  was  in  den  meisten  Fallen  mit  hinreichender  Genauigkeit 
moglich  ist,  so  lange,  bis  die  in  Frage  kommende  Flache  vollig  durch  die  Pro- 
jektion  auf  ihre  Seite  verschwunden  ist.  Die  im  Fluorit  gebroehenen  Licht- 
strahlen  gehen  dann  der  zu  bestimmenden  Flache  genau  parallel.  Dies  ist  der 
Fall,  wenn  der  Sinus  des  Winkels,  um  den  der  Fluorit  bis  zur  Unsichtbarkeit 
der  EinschluBflache  gedreht  wurde,  gleich  ist  dem  Sinus  des  Erganzungswinkels 


Abb.  1.  Drehvorrichtung  ziir  Lagenbestimmunff  von  Einschliissc  enthaltcnden  Ebenen  und  von 

deren  Dunkelstellungcn. 

Abb.  2.  .Strahlengang  bei  der  Niclitsichtbarkeitslage  von  ebenen  Einschliiasen. 


multipliziert  mit  dem  Brechungsindex  des  Fluorits  n.  Der  Drehungswinkel  e  und 
der  Index  n  sind  bekannt,  somit  sin  (Abb.  2).  Somit  ergibt  sich  die 

gesuchte  Position  der  EinschluBflache.  Die  Voraussetzung  Nr.  2  ist  auch  erfiillt, 
da  man  ohne  weitere  Umrechnung  den  Winkel,  bei  dem  Totalreflexion  bzw. 
wieder  Aufhellung  eintritt,  unmittelbar  an  der  Skala  ablesen  und  in  die  folgenden 
Gleichungen  oder  in  die  graphische  Darstellung  einsetzen  kann. 

Aus  den  zahlreichen  Messungen  soil  an  2  Beispielen  die  praktische  Bedeutung 
des  Verfahrens  mitgeteilt  werden: 

Beispiel  1.  Bei  der  Untersuchung  eines  Spaltstiickes  eines  englischen,  jedoch 
nicht  naher  bekannten  Fundortes,  erscheint  auf  einer  Spaltflache  im  Innern 
ein  bei  Horizontalstellung  einer  der  Begrenzungsebenen  vollig  schwarz  erschei- 
nender  EinschluBkorper.  Die  Bestimmung  des  Winkels  e  ergab  28°  13',  die 
Ebene  des  Einschlusses  selbst  ergab  sich  dann  mit  der  Formel 


sin  /S' 


sine 

n 


8in_28“^ 

“l743“3i^ 


.  /S'  =  19°  15'  bzw.  /S  =  70°45' . 


Es  handelt  sich  also  innerhalb  sehr  geringer  Fehlergrenzen  um  einen  in  einer 
Oktaederspaltflache  orientierten  EinschluB.  Nun  bringt  man  den  Fluorit  in  die 
Ausgangsstellung  zuriick  (eine  Spaltstiicksbegrenzung  horizontal)  und  dreht 
ihn  nach  der  anderen  Seite.  Nach  einer  Drehung  um  36°  wird  der  schwarze 
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Korper  volUg  hell  und  durchsichtig.  Abb.  3  zeigt  die  t)berlegung  zur  Bestim- 
mung  des  Brechungsindexes  der  Fiillmasse: 

Gegeben  ist  Dreieck  ABC  mit  den  Winkeln  70° 45'  und  y’ 


sin  £ 
sin  y  ’ 


sin  y  = 


sin  36° 
1,4339 


;  2/=24°12';  i/' =  65°48'. 


Gesucht  ist  x'  und  n'  =  Brechungsverhaltnis  Luft/EinschluBkorper.  Dann  ist 
x'  =  180°  —  (70°  45'  +  65°  48')  =  43°  27'. 


Abb.  3  a  ii.  b.  Konstruktionen  zur  Bcstimmung  des  Brechungsexponenten  der  Fullmasse,  Beispiel  1. 


Abb.  4  a  u.  b.  Konstruktionen  zur  Bestimmung  des  Brechungsexponenten  der  Fullmasse,  Beispiel  2. 


Um  n'  zu  erhalten,  bildet  man  zunachst  den  Brechungsindex 
EinschluBkdrper  sin  90° _  1 


Fluorit 


n  = 


sin  46°33' 
=  1,049. 


1,378. 


Der  Inhalt  des  EinschluBkorpers  muB  also  ein  Gas  sein,  da  es  keine  Fliissig- 
keit  mit  einem  so  niedrigen  Brechungsindex  gibt! 


Bestimmung  der  optischen  Natur  durchsichtiger  EinschluBkorper. 
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Beispiel  2.  Bei  der  Untersuchung  eines  Fluoritwiirfels  von  Weardale  werden 
auf  einer  Spaltflache  im  Innern  des  Fluorits  sehr  flache,  planparallele  mit  ge- 
lappt  geformten  Umrissen  versehene  Einschliisse  beobachtet.  Die  Ebene,  in  der 
sie  liegen,  bildet  mit  der  hexaedrischen  Licht-Eintrittsflache  einenWinkel  vor 
55°  10'  (e  =  55°,  =  34° 50';  theoretischer  Wert  von  =  54°44'). 

Dreht  man  das  Praparat  in  derselben  Richtung  wie  in  Beispiel  1,  so  bleiben 
die  EinschluBkorper  bis  zu  einer  Drehung  um  90°  hell,  Dreht  man  dagegen  in 
der  entgegengesetzten  Richtung,  so  werden  die  hellen  Einschliisse  nach  einem 


Abb.  — c.  Darstellung  der  Symbole  fiir  die  folgenden  Nomogramme. 


Winkel  von  22°  dunkel.  Abb.  4  zeigt  die  weiteren  t)berlegungen,  die  zur  Be¬ 
stimmung  des  Brechungsindexes  der  EinschluBfiillung  fiihren: 

Gegeben  Dreieck  ABC  mit  den  Winkeln  55°  10'  und  (90°  +  y)- 


sine  .  810  22°  icon- 

n=  ;  sin  V  =  5  V  =  15  9  • 

sm  1/  ’  ^  1,4339  ’  ^ 


Luft 


Gesucht  sind:  x'  und  Brechungsindex  n'  =  'gjjjgpyyjj 
x'  =  180°  —  (55°  10'  +  105°9')  =  19°41'. 

Brechungsindex  =  1,062. 

,  —  1>4339  —  3501 

^  —  1,062  “ 


Die  Fiillung  des  EinschluBkorpers  besteht  also  demnach  hier  nicht  aus  Gas, 
sondern  aus  einer  in  optischer  Hinsicht  dem  reinen  Wasser  noch  sehr  ahnlichen 
Fliissigkeit ! 

Alle  bei  dieser  Drehmethode  auftretenden  rechnerischen  Aufgaben  lassen  sich 
auch  graphisch  losen.  Hierfiir  miissen  folgende  Winkel-  und  sonstige  Symbole 
eingefiihrt  werden  (Abb.  5a — c). 

S  =  Lichtstrahl, 

F — F  =  Fluorit(anschliff)flachen, 

A — A  =  horizontale  Lage  von  F — F,  Ausgangsstellung, 

E  =  die  den  Lichtstrahl  beeinflussende  Flache  des  EinschluBkorpers, 

M  =  Ebene,  in  der  E  hegt, 

e  =  Winkel  des  aus  der  Luft  den  Fluorit  erreichenden  Strahles  zum  Lot 
auf  F — F  =  Drehungswinkel  von  F — F, 
y  =  Winkel  des  aus  der  Luft  in  dep  Fluorit  eingedrungenen  und  hier  ge- 
brochenen  Strahles  zum  Lot  auf  F — F, 
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y'  =  90°  —  y, 

X  =  Winkel  des  an  E  ankommenden  Strahles  zum  Lot  auf  M, 
a'  =  90°  —  a, 

fi  =  Winkel  MjF—F.  /?'  =  90°  — 

(p  =  Winkel  der  Totalreflexion  fiir  Fluorit/Luft.  cp'  =  90°  =  q), 
d  =  Winkel  der  Totalreflexion  fiir  Fluorit/Einschl.  d'  =  90°  — 
C  =  Winkel  der  Totalreflexion  fiir  Einschl./Luft, 

Wi=  Brechungsexponent  Luft/Fluorit, 

^2=  Brechungsexponent  EinschluB/Fluorit, 

n^  =  Brechungsexponent  Luft/EinschluB  =  .  sin  <5, 


a  b 


Abb.  6  a  u.  b.  Darstcllung  der  beiden  Drehungsmogllchkclten  fiir  die  Fluoritspaltungrsstiicke. 


6'  n* 

3“  1,4319 

5°  1,4284 

8“  1,4199 

10°  1,4121 

13°  1,3961 

15°  1,3850 

18°  1,3638 

20°  1,3474 

21°37’  1,33295  (H.O) 
23°  1,3201 

25°  1,2996 

6'  n, 

28°  1,2661 
30°  1,2428 

33°  1,2291 

33°46’  1,192  (CO,) 
35°  1,1746 

38°  1,1311 

40°  1,0984 

43°  1,0487 

44°  1,0315 

45°  1,0130 

45°47’  1,0000 


Abb.  7.  Nomogramm  fiir  Fall  1,.  Eintritt  der  Helllgkeit  bei  einer  Drehung  um  «jc£ .  wenn  5’  = 

.  m,  — .  e/J . 


Die  Fluoritspaltstiicke  und  -diinnschliffe  konnen  nach  2  Richtungen  ge- 
dreht  werden,  und  zwar  (Abb.  6a  und  b): 

1.  In  der  Richtung,  in  der  die  Ebene  M  um  /3°  gedreht  parallel  A — A  wird; 

2.  in  der  Richtung,  in  der  die  Ebene  M  um  /S'°  gedreht  in  eine  _L  zu  A — A 
liegende  Ebene  kommt. 

Bei  der  Drehungsrichtung  1  und  2  kann  der  EinschluB  in  der  Ausgangsstellung 
A — A  dunkel  oder  hell  erscheinen,  so  daB  theoretisch  die  optischen  Vorgange  an 
Einschliissen  bei  der  Drehung  des  Fluorits  in  4  Fallen  Zu  untersuchen  sind.  Fiir 
die  praktische  Verwendung  kommen  jedoch  nur  die  schon  in  den  vorhergehenden 
Beispielen  behandelten  2  Moglichkeiten  in  Frage. 

Je  steiler  die  Stellung  F — F  wird,  desto  schwieriger  lassen  sich  die  Verande- 
rungen  im  optischen  Verhalten  der  EinschluBkorper  beobachten.  Die  Licht- 


Bestimmung  der  optischen  Natur  durchsich tiger  EinschluBkorper. 
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intensitat  nimmt  ab  und  die  zu  beobachtende  Flache  erscheint  in  ihrer  Pro- 
jektion  dem  Beobachter  immer  kleiner.  Deshalb  sind  fiir  die  Bestimmung  der 
Brechungsindizes  die  Beobachtungen  der  optischen  Veranderungen  an  den  Ein- 
schliissen  bei  kleinem  e  wesentlich  giinstiger  und  genauer  als  bei  groBem  e.  Selbst- 
verstandlich  muB  ein  Lichteintritt  durch  andere  Begrenzungsflachen  als  F — F 
verhindert  werden.  Nicht  meBbar  sind  die  Brechungsindizes  von  Einschliissen, 
deren  Lichtbrechung  iiber  der 
des  einschlieBenden  Fluorits 
liegt,  da  hierbei  keine  Total- 
reflexion  erfolgen  kann.  Auf 
Grund  von  rechnerischen  t)ber- 
legungen,  auf  deren  Wiedergabe 


Abb.  8,  Nomogramm  fiir  Fall  2i.  Eintritt  der  Helligkeit  von  sin /S’  •  1,43385  —  =  90°,  wenn: 

der  Drehung  e’  =  . .  6’  =  .  = .  /S  =  .  (bei  p  =  45°  und  =  35°  tritt  in  diesem 

Bereich  iiberhaupt  keine  Dunkelbeit  ein). 

Abb.  9.  Nomogramm  fiir  Fall  2*.  Eintritt  der  Dunkelbeit  bei  einer  Drebung  um  e  =  . .  wenn 

<5’  =  . .  n,  =  .  P  =  .  Die  Umrecbnung  der  y-Werte  auf  n,  ist  aus  Abb.  7  ersicbtlicb. 

hier  verzichtet  wird,  erhalt  man  Nomogramme,  aus  denen  man  sehr  leicht 
den  Berechungsindex  der  EinschluBkorper  ermitteln  kann.  Mit  Hilfe  der 
Werte  e  und  erhalt  man  aus  dem  Nomogramm  d'  und  aus  der  in  Abb.  7 
angegebenen  Umrecljnungstabelle  aus  d'  den  Brechungsindex  des  Ein- 
schluBkorpers. 

Abb.  7  stellt  das  Nomogramm  fiir  den  Fall  dar.  Die  Drehungs- 
richtung  ist  wie  in  Abb.  6  a  angegeben ;  der  EinschluBkorper  erscheint  in 
der  Ausgangsstellung  A  —  A  dunkel. 

Der  Winkel  e,  also  der  Betrag,  bei  welchem  der  EinschluBkorper  gerade 
durchsichtig  wird,  wird  folgendermaBen  im  Nomogramm  eingesetzt:  Es  sei 
wie  im  Beispiel  1  auf  S.  187  e  =  36°,  ^  =  70° 45'  (genauer  70°32'). 
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Man  legt  eine  Parallele  zur  Abszisse  durch  e  =  36°  und  verbindet  den  Schnitt- 
punkt  der  Parallele  mit  der  Kurve  durch  eine  Gerade  parallel  zur  Ordinate  mit 
der  Abszisse  fiir  =  70° 32'.  Der  Schnittpunkt  dieser  Geraden  ergibt  ein  d' 
von  43°40'.  Aus  der  Umrechnungstabelle  ersieht  man,  daB  diesem  Winkel- 
betrag  ein  Brechungsindex  von  ungefahr  1,04  entspricht,  d.  h.  also,  der  Ein- 
schluBkorper  ist  in  diesem  Beispiel  eine  gasformige  Masse. 

Wiirde  im  Falle  der  Drehungsrichtung  1  in  der  Ausgangsstellung  A — A  der 
EinschluBkorper  durchsichtig  sein,  so  bleibt  er  bis  zur  senkrechten  Stellung  von 
F  —F  durchsichtig.  Man  kann  also  in  diesem  Falle  kein  Nomogramm  aufstellen. 

Abb.  8  stellt  das  Nomogramm  fiir  den  Fall  2^  dar.  Die  Drehungsrichtung  ist 
wie  in  Abb.  6b  angegeben.  Der  EinschluBkorper  erscheint  in  der  Ausgangs¬ 
stellung  A — A  dunkel.  Die  Hilfskonstruktionen,  welche  man  zur  Ermittlung  von 
7I3  anwenden  muB,  sind  dieselben  wie  im  Nomogramm  der  Abb.  7.  Beispiele: 

a)  Angenommen,  es  tritt  bei  e  —  85°  und  =  70° 32,  Helligkeit  ein.  Um  d' 

und  damit  den  Brechungsindex  des  EinschluBkorpers  zu  erhalten,  legt  man 
durch  e  =  85°  eine  Parallele  durch  ^'-Abszisse,  verbindet  den  Schnittpunkt 
dieser  Parallele  mit  der  sin  y  .  n^-Kurve  durch  eine  Parallele  zur  Ordinate  mit 
der  Abszisse  und  erhalt  fiir  d'  =  23°.  Aus  der  Umrechnungstabelle  von  Abb.  7 

bestimmt  man  den  Brechungsindex  des  EinschluBkorpers  mit  1,3201. 

b)  €  =  64°,  =  54° 44',  <5  =  ^3°,  =  1,43. 

Der  letzte  mogliche  Fall  ist  in  dem  Nomogramm  Abb.  9  dargestellt.  Die 
Drehungsrichtung  ist  hier  wie  in  Abb.  6  b  gezeichnet.  Der  EinschluBkorper  ist 
jedoch  in  der  Stellung  A — A  durchsichtig  und  wird  nach  einem  Drehungsbetrag  e 
undurchsichtig.  Mit  Hilfc  des  Nomogramms  und  Abb.  11  kann  man  aus  dieser 
Erscheinung  wahrend  der  Drehung  des  Fluoritplattchens  den  Brechungsindex 
des  EinschluBkorpers  bestimmen.  Als  Beispiel  sei  der  auf  S.  188  beschriebene 
Vorgang  gewahlt.  Der  Winkel  wurde  hier  mit  55°  10'  (vereinfacht  54° 44') 
gemessen.  Nach  einer  Drehung  von  22°  tritt  Dunkelheit  ein.  Man  erhalt  den 
Wert  von  d'  und  damit  auch  von  ng,  wenn  man  durch  e  =  22°  eine  Parallele 
zur  Abszisse  ^  =54° 44'  bis  zur  sin  y  •  1,4339  Kurve  legt  und  den  dabei  erhaltenen 
Schnittpunkt  durch  eine  Parallele  zur  Ordinate  mit  der  Abszisse  /S  =  54°  44' 
verbindet.  Der  hier  erhaltene  Schnittpunkt  gibt  den  Wert  von  S'  =  20° 30'  an. 
Aus  der  Umrechnungstabelle  von  Abb.  7  ermittelt  man  fiir  n^—r^  1,342. 
Dieser  Brechungsexponent  entspricht  ungefahr  demjenigen  des  Wassers. 

Ist  der  urspriinglich  durchsichtige  EinschluB  dunkel  geworden,  so  gelten 
bei  einer  weiteren  Drehung  von  F — F  in  Richtung  2  dieselben  optischen  Be- 
ziehungen  wie  bei  den  in  Richtung  2  gedrehten ,  urspriinglich  undurchsichtigen 
Einschliissen  (2i). 

Die  besprochene  Methode  kann  natiirlich  auch  fiir  die  Losung  anderer  Auf- 
gaben  verwendet  werden,  z.  B.  die  Bestimmung  der  Lichtbrechung  einer  Fliissig- 
keit  zwischen  planparallelen  Glasplatten  mit  bekanntem  Brechungsindex. 

Dr.  Ludwig  Stegmuller,  Miinchen, 

Technische  Hochschule,  Mineralogisch-Geologisches  Institut. 


Heidelberger  Beitrage  zur  Mineralogie  und  Petrographie,  Bd.  3,  S.  193 — 218  (1952). 


Aus  dem  Sedimentpetrographischen  Institut  der  Universitat  Gottingen. 

Kurzer  Bericht  uber  die  sedimentpetrographische  Untersuchung 
zweier  Lotkerne  der  Albatross-Expedition. 

Von 

Friedrich  Wilhelm  Locher. 

Mit  7  Textabbildungen. 

( Eingegangen  am  24.  Januar  1952.) 
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I.  Beschreibung  der  Lotkerne. 

Die  beiden  hier  untersuchten  Lotkerne  warden  am  29.  und  30.  Juli  1948 
durch  die  Albatross-Expedition  mit  Hilfe  des  KuLLENBERG-Lotes  genommen  [26]. 
Die  Stationen  liegen  rund  1000  km  vor  der  brasilianischen  Kiiste,  etwa  in  der 
Verlangerung  der  Amazonas-Miindung.  Ihre  geographische  Lage  ^\nirde  wie  folgt 
festgelegt : 

Albatross- Station  Nr.  359,  Lotkern  Nr.  255: 

N  06°17'  W43°20'  ;  Meerestiefe  4490  m. 

Albatross- Station  Nr.  360,  Lotkern  Nr.  257 : 

N  07°29'  W  45°01'  ;  Meerestiefe  4470  m. 

Der  Lotkern  Nr.  255  besitzt  eine  Lange  von  1389  cm,  Lotkern  Nr.  257  eine 
tange  von  870  cm.  Ihre  Entfernung  voneinander  betragt  etwa  250  km. 
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Der  Lotkern  Nr.  255  besteht  fast  ausschlieBlich  aus  feinkornigem  Sediment, 
Ton,  und  zwar  wechseln  Schichten  von  rotem  Ton  mit  und  ohne  Globigerinen 
mit  Blauschlickschichten  ab.  Dabei  sind  die  Grenzen  keineswegs  scharf,  sondern 
es  kommen  alle  Gbergange  vor.  Sand  tritt  nur  in  geringmachtigen  Schichten 


Albatross -Station  Nr  359  Albatross-Station  Nr.  390 

Core  Nr  255  Core  Nr  257 


Abb.  1.  Schematische  Darstellungr  der  beiden  Lotkerne.  i  i  Foraminiferenreicher  roter  Ton; 
rmn  roter  Ton;  I  I  Blauschlick;  im  Sand. 

(bis  etwa  2  cm)  und  in  starker  Verdiinnung  mit  Tonmaterial  auf.  Die  Farbe  des 
feuchten  Sedimentes  wurde  mit  der  OsTWALDschen  FarbmeBtafel  bestimmt.  So 
laBt  sich  die  Farbe  des  roten  Tones  etwa  mit  dem  OsTWALDschen  Farbzeichen 
3  Ig — 3  ng,  die  des  globigerinenreichen  roten  Tones  mit  3  ge,  des  Blauschlickes 
mit  3  h  und  des  Sandes  mit  2  ig— 2  li  angeben.  Sandige  Schichten  treten  fast 
ausschlieBlich  im  Blauschlick  auf.  Im  typischen  roten  Ton  fehlen  sie,  finden  sich 
aber  in  Gbergangsarten,  die  hier  zum  roten  Ton  gestellt  wurden. 


Bericht  iiber  die  sedimentpetrographische  Untersuchung  zweier  Lotkeme. 
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Femer  treten  rostrote  (4  pg  nach  Ostwald)  und  schwarze  Schichten  auf,  die 
ebenfalls  sedimentpetrographisch  untersucht  wurden.  Diese  Lagen  sind  jedoch 
nur  bis  5  mm  machtig,  so  daB  sie  in  Abb.  1  unberiicksichtigt  blieben. 

Lotkern  Nr.  257  enthalt  bis  etwa  400  cm  Sedimenttiefe  feinkorniges  Material, 
ahnlich  Kern  Nr.  255.  Unterhalb  400  cm  Sedimenttiefe  tritt  nur  noch  fein-  und 
grobkorniger  Sand  mit  organischen  Resten  auf,  unterbrochen  von  Blauschlick- 
lagen,  die  aber  ebenfalls  Sand  enthalten.  •  Die  bis  zentimetergroBen  organischen 
Reste  wurden  von  F.  Firbas  untersucht,  der  unter  ihnen  fand :  Bruchstiicke  von 
Laubblattern  von  Dikotylen  von  vorherrschend  immergriinen  Typen,  Astchen 
mit  zum  Teil  anhaftender  Rinde,  haufig  stark  gepreBt,  Bruchstiicke  von  Borken 
und  Peridermen  mit  guterhaltenem  Kork.  Ferner  finden  sich  kleine  Friichtchen, 
NiiBchen  und  Samen. 

Zur  sedimentpetrographischen  Untersuchung  wurden  den  beiden  Lotkernen 
Proben  entnommen,  und  zwar: 


Probe 

Nr.  ' 

Sedimenttiefe 

Sedimentart 

Lotkern  Nr.  255. 

1 

20,6—  25,8  cm 

foraminiferenreicher  roter  Ton 

2 

90,0—  95,2  cm 

roter  Ton 

3 

231,7—  239,2  cm 

sandiger  Blauschlick 

4 

297,2—  298,2  cm 

Sand 

5 

504,1—  511,5  cm 

roter  Ton  mit  Foraminiferen 

6 

575,9—  583,2  cm 

roter  Ton 

7 

583,2—  586,8  cm 

Tuff  in  rotem  Ton 

9 

833,9—  840,7  cm 

'  roter  Ton 

12 

12.55,4—1261,7  cm 

1  roter  Ton  mit  Aggregaten 

13 

1295,2—1304,9  cm 

Blauschlick 

Lotkern  Nr.  257. 

15  j 

68,7—  71,4  cm 
74,1—  75,8  cm 

1  aggregatreicher  roter  Ton 

18 

746,7—  756,6  cm 

Sand 

20 

786,4—  789,5  cm 

Sand 

21 

801,4—  809,4  cm 

Sand 

22 

831,4—  839,5  cm 

Sand 

Zum  Vergleich  wurden  ferner  2  Proben  der  Meteor-Expedition  untersucht,  die 
aus  der  Amazonas-Miindung  stammen,  und  zwar: 


Probe 

Nr.  j 

Meteor-Probe 

Nr. 

Wassertiefe 

Geogrraphische 

Lage 

Sedimentart 

24 

294a 

11  m  1 

S  0°44,2' 

W  48°15,2' 

1  toniger  Feinsand 

25 

294b 

29  m  1 

S  0°24,4' 

W  47°56,5' 

1  grobkorniger  Sand 

II.  Methodik. 

1.  Bestimmung  der  KorngroBenverteilung. 

Die  Proben  wnrden  nach  den  von  Correns  angegebenen  Methoden  [11]  auf- 
bereitet  und  mit  dem  ATTERBERG-Schlammverfahren  getrennt.  Der  vorher  mit 
dem  Schlammsieb  abgetrennte  Anteil  >  200  (x  0  wurde  gesiebt.  In  der  im  Atter- 
*B ERG -Zy Under  erhaltenen  Fraktion  <  2  [x  0  wurde  die  weitere  KorngroBen¬ 
verteilung  mit  Hilfe  der  Pipettanalyse  ermittelt. 
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Die  Zentrifugenmethode  nach  Jasmund  [19]  ergab  mit  dem  Spektrenverfahren 
keine  reproduzierbaren  Werte.  Die  wahrscheinliche  Ursache  liegt  in  der  zu  ge- 
ringen  Haftfahigkeit  der  Tonpartikel  auf  der  Papiereinlage,  so  daB  sich  also  beim 
Stillsetzen  der  Zentrifuge  bereits  das  sedimentierte  Material  verlagert.  Die  Par- 
tikel  des  Zentrifugates  entsprechen  etwa  den  auf  Grund  der  Versuchsbedingungen 
geforderten  GroBe,  wie  die  elektronenoptische  Aufnahme  (Abb.  5)  beweist.  Sie 
zeigt  die  Fraktion  <0,13  (X0  des  Blauschlicks  Probe  Nr.  13.  Da  es  sich  um 
blattchenformige  Minerale  handelt,  betragt  der  Durchmesser  etwa  das  Zehnfache 
des  Durchmessers  einer  Kugel,  die  mit  derselben  Geschwindigkeit  sinkt. 

Fiir  die  Darstellung  der  KomgroBenverteilung  wurde  die  Verteilungskurve 
mit  der  dekadisch-logarithmischen  Basiseinteilung  nach  Correns  [6]  gewahlt. 
Allerdings  wurde  die  untere  Grenze  noch  um  eine  Zehnerpotenz  tiefer  gezogen, 
so  daB  also  bei  0,002  (x  0  liegt.  Das  soli  natiirlich  nicht  bedeuten,  daB  Partikel 
mit  einem  tatsachlichen  Durchmesser  von  0,002  (x  0  noch  von  der  KorngroBen- 
analyse  erfaBt  werden,  d.h.,  daB  sie  vom  Membranfilter  zuriickgehalten  werden. 
Es  muB  aber  folgendes  iiberlegt  werden:  Die  Abszissen  der  KorngroBendarstel- 
lungen  sind  nach  Aquivalentdurchmessem  eingeteilt.  Der  tatsachliche  Durch¬ 
messer  der  blattchenformigen  Tonpartikel  betragt  etwa  das  Zehnfache,  also  sind 
die  kleinsten  noch  durch  die  KomgroBendarstellung  erfaBten  Teilchen  nicht 
0,002  [x0,  sondern  0,02  {x0  groB. 

Auch  diese  Partikel  werden  durch  Membranfilter  der  Art,  wie  sie  hier  ange- 
wandt  wurden,  nicht  zuriickgehalten.  Es  wurde  jedoch  an  Hand  der  Abnahme 
der  Durchlaufgeschwindigkeit  beobachtet,  daB  sich  das  Filter  sehr  schnell  weit- 
gehend  verstopft,  einmal  durch  Eindringen  der  kleinsten  Teilchen  in  die  Kanale 
des  Filters,  zum  anderen  durch  Abdecken  der  Filteroffnungen  durch  grobere 
Teilchen.  Aus  diesem  Grunde  kann  angenommen  werden,  daB  auch  Teilchen  von 
0,02  [x0  wenigstens  teilweise  noch  zuriickgehalten  werden.  Fiir  kugelformige 
Teilchen  gelten  diese  tlberlegungen  natiirlich  nicht. 

2.  Mikroskopische  Analyse. 

Die  mineralogische  Zusammensetzung  aller  Fraktionen  >6,32fx0  wurde 
mikroskopisch  in  Streupraparaten  aus  Kanadabalsam  ermittelt.  Die  Fraktion 
2— 6,32  {X0  wurde  in  eine  Mischung  aus  Zedernholzol  und  Nelkenol  mit  n—  1,540 
[15]  eingebettet.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  Albit  und  Orthoklas  von  Quarz  und 
Glimmer  trennen.  Wegen  der  Unmoglichkeit  einer  konoskopischen  Nachpriifung 
und  der  Anwesenheit  auch  basischerer  Plagioklase  ist  die  Genauigkeit  des  Ver- 
fahrens  nicht  sehr  groB.  Es  wurde  darum  in  einigen  Proben  rontgenanalytisch 
der  Glimmergehalt,  differential-thermoanalytisch  der  Quarzgehalt  iiberpriift.  Es 
ergab  sich  eine  verhaltnismaBig  gute  Ubereinstimmung. 

Um  iiber  die  Abrundung  der  Minerale  Aussagen  machen  zu  konnen,  wurden 
die  Quarzkomer  der  beiden  Fraktionen  20 — 200  (x  0  nach  dem  etwas  abgeanderten 
Verfahren  von  v.  Sczadeczky-KardOss  [29]  untersucht:  Durch  Schatzung  wurde 
das  Verhaltnis  Lange  des  konvexen  Teiles  des  Kornumrisses/Lange  des  Gesamt- 
umrisses  (konvex  +  konkav geradlinig)  ermittelt.  Die  so  geschaffene  Skala 
wurde  in  5  Abrundungsklassen  eingeteilt,  namlich : 
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,  ...  Lange  des  konvexen  Umrisses 

Verhaltnis  - - - 

GesamtumriB 


1. 

0  —0,2 

nicht  gerundet 

2. 

0,2— 0,4 

schlecht  gerundet 

3. 

0,4— 0,6 

maBig  gerundet 

4. 

0,6— 0,8 

gut  gerundet 

5. 

0,8— 1,0 

vollig  gerundet 

Innerhalb  der  beiden  KorngroBenfraktionen  wurde  der  Anteil  der  5  Abrun- 
dungsklassen  ermittelt  und  die  beiden  Werte,  die  sich  fiir  eine  Abrundungsklasse 
ergaben,  gemittelt. 

Bei  der  tlberpriifung,  welche  KorngroBenklassen  fiir  Abrundungsbestimmun- 
gen  noch  herangezogen  werden  diirfen,  ergab  sich,  daB  eine  derartige  Unter¬ 
suchung  nur  bis  zu  KorngroBen  von  etwa  20  (x  0  hinab  sinnvoll  ist.  Es  zeigte  sich 
namlich,  daB  sich  in  der  KorngroBenfraktion  6,32— 20  (X0  in  alien  Praparaten, 
sowohl  in  den  gut-  wie  in  den  schlechtgerundeten  Pro  ben,  die  gleiche  Verteilung 
einstellt,  namlich:  geringer  Anteil  ,,maBig  gerundet“  und  gleichmaBige  Zunahme 
des  besser  und  schlechter  gerundeten  Anteils.  Diese  Tatsache  ist  darauf  zuriick- 
zufiihren,  daB  die  feinen  Teilchen  die  Triimmer  der  groBeren  sind  und  dann  vor- 
wiegend  schwebend  transportiert  werden,  der  mechanischen  Abnutzung  beim 
Transport  also  entgehen. 

Zur  Schwermineraluntersuchung  vnirde  aus  Sondereinwaagen  der  Proben  18, 
21,  22  und  25  die  Fraktion  60— 4OO(jl0  herausgesiebt  und  daraus  mit  Bromoform 
die  Schwerminerale  abgetrennt.  Ihre  mikroskopische  Untersuchung  erfolgte  in 
Streupraparaten  mit  Hyrax  als  Einbettungsmedium,  dessen  Brechungsexponent 
je  nach  der  Intensitat  des  Eindickens  zwischen  1,686  und  1,695  schwankt.  In 
jeder  Probe  wurden  mindestens  400  nichtopake  Minerale  gezahlt  [9],  [28]. 

3.  Rontgenographische  Analyse. 

Die  Rontgenuntersuchungen  wurden  mit  einer  Debye- ScHERRER-Kamera 
(r  =  57,3  mm)  mit  Schlitzblenden  und  mit  einer  Vakuum-Kamera  (r  =  114,6mm) 
durchgefiihrt. 

A.  Qualitative  Untersuchungen. 

Die  qualitative  Unterscheidung  der  Tonminerale  erfolgte  durch  Textur- 
aufnahmen  mit  der  Vakuum-Kamera  nach  Jasmund  [20],  und  zwar  mit  Hilfe 
der  Basisinterferenzen : 

Kaolinit . d  =  7,14  A 

Glimmer  ( Jllit) . d  =  10,0  A 

Chlorit . d  =  13,9  A 

Glyzerin-Montmorillonit  ,  d  —  17,7  A 

Die  Chloritinterferenz  bei  7,0  A,  die  mit  der  Basisinterferenz  des  Kaolinits 
zusammenfallt,  erschien  auch  nach  der  Zerstorung  des  Kaolinitgitters  durch  Er- 
hitzen  auf  540°  nach  Hendricks  [18]  nicht,  da  der  Chloritgehalt  zu  gering  ist. 
Durch  diese  Behandlung  wurde  jedoch  die  Chloritinterferenz  bei  13,9  A  verstarkt. 

Zum  Montmorillonit-Nachweis  wurde  die  Probe  mit  Glyzerin  getrankt.  Die 
Basisinterferenz  bei  17,7  A  wurde  dadurch  scharf  und  gut  beobachtbar. 

Die  Priifung  auf  Halloysit  wurde  mit  der  Debye- ScHERRER-Kamera  durch- 
gefuhrt.  Dazu  wurde  das  Praparat  in  eine  Li-Kapillare  eingef ullt  und  mit  Athylen- 
glykol  getrankt.  Die  Basisinterferenz  andert  sich  dadurch  von  etwa  10,0  A 
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(Halloysit  mit  4  HgO)  auf  10,9  A  und  kann  damit  von  Glimmer  unterschieden 
werden.  Zur  Priifung  auf  Halloysit  wnirden  ferner  elektronenoptische  Aufnahmen 
gemacht. 

Die  Zentrifugenfraktionen  <0,5  [i0  und  <0,13  (Ji0  der  Proben  Nr.  1  und  9 
wTirden  mittels  Texturaufnahmen  auf  Tonminerale  und  Kalkspat,  die  Schlamm- 
fraktion  6,32— 20  (X0  der  Proben  Nr.  9  und  13  auf  Tonminerale  qualitativ  unter- 
sucht. 

B.  Quantitative  Untersuchungen. 

Zur  quantitativen  Abschatzung  der  Tonmineralanteile  in  den  Fraktionen 
<2(x0  und  2 — 6,32(x0  wiirden  ebenfalls  die  Basisinterferenzen  herangezogen , 
die  die  Texturaufnahmen  lieferten.  Ihre  Schwarzung  wurde  mit  der  entsprechen- 
der  Eichmischungen  visuell  verglichen.  Um  in  den  Eichmischungen  die  gleiche 
Untergrundschwarzung  wie  in  den  zu  untersuchenden  Proben  zu  erhalten,  wTirde 
7  %  Nadeleisenerz  zugemischt,  das  in  dieser  Konzentration  und  bei  einstiindiger 
Belichtung,  wie  sie  hier  angewandt  vTirde,  keine  Interferenzen  ergibt. 

AnschlieBend  wmrden  von  den  Proben  unddenentsprechenden  Eichmischungen 
Debye- ScHERRER- Aufnahmen  hergestellt  und  die  Interferenzen  verglichen.  Sie 
stimmten  in  Lage  und  Schwarzung  vollig  iiberein.  Dadurch  A\nirde  gezeigt,  dafi 
im  vorliegenden  Fall  Texturaufnahmen  zu  quantitativen  Aussagen  herangezogen 
werden  konnen. 

Die  Genauigkeit  dieses  Verfahrens  ist  naturgemaB  nicht  sehr  groB.  Aus 
diesem  Grunde  VTirden  die  Tonmineralanteile  in  verhaltnismaBig  groBen  Inter- 
vallen  angegeben: 

Kaolinit:  <5%,  5-10%,  10—20%,  20-30%, 

Illit:  <17,5%,  17,5—35%,  >35%. 

Die  Illitbestimmung  ist  besonders  problematisch,  da  einerseits  die  Basisinter- 
ferenz  in  Probe  und  Eichmischung  meist  nicht  scharf  ist,  andererseits  Glimmer 
und  Glaukonit  dieselbe  Lage  der  Basisinterferenz,  aber  andere  Intensitatsverhalt- 
nisse  aufweisen.  Oberhalb  35  %  ist  eine  Abstufung  nicht  mehr  moglich.  40  und 
70%  Illit  waren  weder  in  der  Textur-,  noch  in  der  Puh’eraufnahme  zu  unter- 
scheiden. 

Chlorit:  <5%,  5-10%,  10  15%, 

Montmorillonit :  <1,5%,  1,5—2%,  2—3%,  3—5%. 

Quarz  wurde  rontgenographisch  nur  qualitativ  nachgewiesen,  da  die  Zahl 
der  aufzunehmenden  Eichmischungen  sonst  zu  groB  geworden  ware  und  die 
differential-thermoanalytische  Methode  hinreichende  Genauigkeit  ergab. 

4.  DifferentiaLThermoanalyse  (DTA). 

Mit  differential-thermoanalytischen  Verfahren,  wie  sie  am  hiesigen  Institut 
von  Lippmann  [24]  ausgearbeitet  wurden,  A\airde  einmal  die  eventuelle  Anderung 
des  Tonmineralanteils  mit  der  Sedimenttiefe  untersucht,  zum  anderen  der  Quarz 
in  den  Fraktionen  <2{x0  und  2— 6,32  fji 0  bestimmt.  In  den  Intervallen  <3%, 
3 — 10%,  10—20%,  20 — 30%  war  die  Bestimmung  einwandfrei. 

5.  Die  chemische  Analyse. 

Die  chemischen  Einzelbestimmungen  wurden  im  wesentlichen  nach  Hille- 
BRAND  [18  a]  ausgefiihrt.  Die  Bestimmung  von  COg  und  C  erfolgte  wie  bei 
Correns  [5]:  COg  wurde  durch  Salzsaure  (1:1  verdiinnt)  ausgetrieben  und  nach 
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Adsorption  an  Natronkalk  gravimetrisch  bestimmt.  AnschlieBend  wurde  in  der- 
selben  Probe  C  mit  heiBer  Chromschwefelsaure  oxydiert  und  das  gebildete  COg 
ebenso  bestimmt.  Der  Alkaligehalt  wurde  flammenphotometrisch  mit  einem 
Flammenphotometer  der  Firma  Dr.  B.  Lange  ermittelt,  und  zwar  wurde  dazu 
die  Probe  dreimal  etwa  12  Std  mit  0,01  n  Ammoniak  geschiittelt  und  iiber  ein 
Membranfilter  abfiltriert.  Im  Filtrat  und  im  Riickstand  wurden  Na^  und 
nach  Entfernung  der  iibrigen  Elemente  bestimmt. 

Die  Bestimmung  von  Cl~  und  SO®"  des  Elektrolyten  erfolgte  im  Filtrat  der 
zur  AxTERBERO-Schlammanalyse  aufbereiteten  Probe,  die  vorher  ebenfalls  dreimal 
12  Std  mit  0,01  n  Ammoniak  geschiittelt  und  filtriert  wurde.  Das  Cl"  wurde  nach 
der  etwas  veranderten  VoLHARDschen  Methode  bestimmt,  bei  der  das  gebildete 
Silberchlorid  mittels  Membranfilter  abfiltriert  wurde  (Behne  [2]).  Das  SO®" 
wurde  gravimetrisch  bestimmt. 

Die  Werte  der  chemischen  Analyse  wurden  umgerechnet  auf  die  bei  1 10°  C 
getrocknete,  nicht  ausgelaugte  Probe.  Die  Fraktionen  der  KorngroBenanalysen 
wurden  bei  18°  C  und  10,5  mm  Quecksilbersaule  Wasserdampf- Parti aldruck 
getrocknet,  um  eventuell  vorhandenen  Halloysit  nicht  zu  zerstoren.  Diese 
Trockenbedingungen  wurden  iiber  einem  entsprechenden  Schwefelsaure-Wasser- 
gemisch  im  Exsikkator  erreicht. 

III.  Untersuchungsergebnisse. 

1.  Die  KorngroBenanalyse. 

Die  Ergebnisse  der  KorngroBenanalyse  gibt  Ta belle  la  fiir  die  Tonproben, 
Tabelle  1  b  fiir  die  Sandproben  wieder.  Graphisch  wurden  die  Werte  in  Abb.  6 a — e 
und  Abb.  7  a — c  dargestellt. 


Tabelle  1  a.  Korngrofienverteilung  der  tonigen  Sedimentproben. 
(Zahlenangaben  in  Gewichtsprozenten.) 


Probe 

Nr. 

Korngrdficnklassen  in  |ji  0 

<0,2 

0,2—0,63  1 

0,63—2  i 

2—6,32  1 

6,32—20 

20—63,2 

63,2—200 

>200 

1 

15 

13 

23 

17 

i 

13 

10 

4 

5 

3 

17 

12 

13 

15 

19 

23 

1 

5 

13 

29 

22 

19 

10 

3 

1 

3 

6 

19 

22 

22 

24 

10 

2 

1 

7 

21 

15 

26 

24 

12 

1 

1 

9 

24 

11 

26 

22 

12 

5 

13 

25 

17 

27 

24 

6 

1 

15 

10 

30 

18 

22 

14 

2 

1 

3 

24 

13 

9 

13 

10 

19 

29 

7 

Tabelle  1  b.  KorngrdPenverteilung  der  sandigen  Sedimentproben. 
(Zahlenangaben  in  Gewichtsprozenten.) 


KornsrroQenklassen  in  |ji  0 


Nr, 

■  <2  1 

2—6,32 

6,32—20 

20—63,2 

63,2—200  1 

200—250 

250—500 

500—1000 

>1000 

4 

12 

5 

14 

52 

1 

17  1 

18 

4 

1 

5 

35 

50 

5 

20 

3 

3 

9 

70 

12 

3 

21 

1 

1 

2 

18 

77 

1 

22 

1 

1 

1 

3 

39 

28 

27 

25 

3 

8 

69 

19 

1 
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Roter  Ton  und  Blauschlick  besitzen  beide  ein  betontes  Maximum  zwischen 
0,632  und  2(x0.  Allerdings  zeigen  im  allgemeinen  die  roten  Tonproben  einen 
steileren  Abfall  als  die  Blauschlickproben,  d.h.  die  Blauschlicke  sind  feinkorniger 
als  die  roten  Tone,  eine  Tatsache,  auf  die  Correns  1940  [8]  hinwies.  Um  eine 
eindeutige  Erklarung  dieser  Tatsache  zu  geben,  ist  die  Zahl  der  Untersuchungs- 
ergebnisse  zu  gering.  Es  soil  jedoch  darauf  hingewiesen  werden,  daB  der  Grehalt 
an  Aggregaten  die  KorngroBenverteilung  beeinflussen  muB  (s.  Abschnitt  IV). 

Femer  besteht  die  Moglichkeit,  daB  Tonmineralteilchen  bei  der  Sedimentation 
durch  ausflockendes  FeO(OH)-Sol  verkittet  werden,  das  sich  auf  der  elektro- 
negativen  Oberflache  der  Tonmineralteilchen  absetzt.  Da  das  Verhaltnis :  Menge 
des  sedimentierenden  Materials/FeO(OH)-Gehalt  bei  der  Blauschlickbildung 
sicher  groBer  ist  als  bei  der  Bildung  des  roten  Tones,  konnten  auf  diese  Art  die 
Unterschiede  in  der  KorngroBenverteilung  erklart  werden.  In  den  Sanden  ist 
keine  Abhangigkeit  der  KorngroBe  von  der  Sedimenttiefe  festzustellen. 

2.  Mikroskopische  Ergebnisse. 

A.  Beschreibung  der  Leichtminerale. 

a)  Qnarz.  Zwei  verschiedene  Quarzarten  wurden  beobachtet: 

a)  Durchsichtige  klare  Korner  mit  und  ohne  Einschliisse,  teilweise  undulos 
ausloschend  und  dann  schwach  optisch  zweiachsig.  An  Einschliissen  wurde  be¬ 
obachtet:  Rutil  ( ?),  Serizit,  Chlorit.  Diese  Quarzkorner  sind  in  den  Sanden  des 
Kernes  Nr.  257  und  in  Probe  Nr.  3  (Kern  Nr.  255)  schlecht  gerundet. 

/?)  Mit  Brauneisen  behaftete  Quarzkorner,  meist  ebenfalls  noch  durchsichtig. 
Sie  sind  alle  gut  gerundet  und  wurden  deshalb  bei  der  quantitativen  Darstellung 
der  Abrundungsverhaltnisse  gesondert  betrachtet. 

h)  Kalifeldspat.  Es  wurden  Orthoklas,  Mikroklin  und  Sanidin  festgestellt, 
letzterer  mit  Achsenwinkel  2  V  von  30 — 40°.  Der  Sanidin  ist  sehr  haufig  mit 
Brauneisen  umgeben.  Beim  Orthoklas  sind  durchweg  die  Spaltrisse  mit  Braun¬ 
eisen  angefiillt. 

c)  Plagioklas.  Es  iiberwiegen  die  sauren  Plagioklase.  Nach  den  bei  Chu- 
DOBA  [3]  angegebenen  Bestimmungsmethoden  (Bestimmung  der  Lage  der  Aus- 
loschungsrichtungen)  handelt  es  sich  um  Albit-Oligoklas:  n  etwas  unter  dem 
Brechungsindex  von  Kanadabalsam,  optisch  positiv.  Basische  Feldspate,  bis 
zum  Anorthit,  wurden  ebenfalls  beobachtet. 

d )  Sehr  haufig  treten  ferner  braune  Korner  mit  n  um  2,0  auf,  bei  denen  keine 
Doppelbrechung  beobachtet  werden  konnte.  Sie  wurden  alle  unter  der  Rubrik 
, Aggregate"  zusammengefaBt,  da  die  in  der  Reibschale  pulverisierten  makro- 
skopischen  Aggregate  der  Probe  Nr.  15,  die  im  wesentlichen  aus  Tonmineralen 
bestehen  (s.  Abschnitt  III,  3),  mikroskopisch  nicht  von  entsprechend  groBen 
Nadeleisenerz-Proben  zu  unterscheiden  waren. 

e )  Bei  den  opaken  Partikeln  handelt  es  sich  in  den  Sanden  in  der  Hauptsache 
um  organische  Reste.  In  den  Tonproben  sind  es  Magnetite.  Neubild ungen  von 
Pyrit  wurden  nicht  beobachtet;  allerdings  ist  die  Unterscheidung  schwierig,  da 
die  Partikel  oberflachlich  in  Brauneisen  umgewandelt  sind.  Auffallend  haufig 
treten  sie  in  der  Probe  Nr.  7  auf.  Es  diirfte  sich  dabei  wohl  um  eine  Schicht  han- 
deln,  in  der  vulkanisches  Material,  Tuff,  angereichert  wurde.  t)ber  die  Herkunft 
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des  Materials  ergaben  sich  keinerlei  Anhaltspunkte.  Unterhalb  6,32  (x0  ist  dieses 
opake  Material  nicht  mehr  zu  beobachten,  dafiir  tritt  eine  deutliche  Anreicherung 
an  Brauneisen  ein,  die  wohl  auf  vollstandige  Umsetzung  des  Magnetits  in  Braun- 
eisen  zuruckzufiihren  ist. 

/ )  Glimmer.  Der  Muskovit  ist  vollig  unzersetzt.  Er  zeigt  das  typische  Achsen- 
bild  mit  2  F  um  40°. 

Der  Biotit  ist  in  den  Sanden  zum  groBten  Teil  frisch,  vollig  ungebleicht.  Ein 
kleiner  Anteil  ist  teils  stark,  teils  weniger  stark  gebleichr.  In  diesen  Biotiten 
liegen  Brauneisenkonkretionen  vor,  die  Doppelbrechung  erniedrigt  sich.  Die  ge- 
bleichten  Biotite  iiberwiegen  in  den  Tonproben. 

Die  Farbe  der  Chlorite  variiert  von  fast  far  bios  bis  zum  tiefen  Dunkelgriin. 
Die  Doppelbrechung  ist  sehr  klein,  nur  schwach  zu  beobachten. 

g)  An  Gesteinsbruchstiicken  treten  nur  in  den  grobsten  Fraktionen  der 
grobsten  Sande  einige  Quarzitkorner  auf.  Andere  Bruchstiicke  bestehen  aus 
Quarz  und  Feldspat. 

B.  Beschreibung  der  Schwerminerale. 

Den  Hauptanteil  an  den  nichtopaken  Schwermineralen  stellen  in  den  Proben 
Nr.  18,  21  und  22  Hornblenden,  Augite  und  Epidote,  in  der  Probe  Nr.  25  Stauro- 
lith  und  Turmalin. 

a)  Hornblende.  Den  Hauptanteil  stellen  die  gewohnlichen  Hornblenden: 
griin-pleochroitisch,  nyjc  15 — 25°.  Sie  sind  meistens  sehr  stark  gebleicht  und  der 
Pleochroismus  dann  nicht  mehr  deutlich.  Aktinolith  wurde  ebenfalls  beobachtet. 
Er  war  durch  etwas  geringere  Lichtbrechung  und  kleinere  Ausloschungsschiefe, 
n  yjc  um  10°,  zu  erkennen.  Eine  sichere  Unterscheidung  in  jedem  Fall  von  der 
gebleichten  gewohnhchen  Hornblende  war  jedoch  nicht  moglich. 

Basaltische  Hornblende,  braun-pleochroitisch,  n  yjc  bis  10°,  tritt  ebenfalls  auf. 
Die  Lichtbrechung  war  etwa  gleich  der  des  Einbettungsmittels  (Hyrax). 

b)  Augite.  .An  Augiten  konnten  unterschieden  werden:  Diopsid  (far bios, 
Ausloschungsschiefe  nyjc  40 — 45°);  ferner  die  Minerale  der  Enstatit — Bronzit — 
Hypersthen-Reihe :  farblos  bis  leicht  griinbraun  pleochroitisch,  ny\\c,  Licht¬ 
brechung  teils  unter,  teils  fiber  dem  Einbettungsmittel.  Die  rhombischen  Pyro¬ 
xene  weisen  meist  opake  Einschliisse  auf  oder  sind  von  opakem  Material  umgeben. 

c)  Epidot.  Der  klare  Epidot  war  einwandfrei  durch  seine  zitronengelbe 
Farbe,  schwachen  Pleochroismus,  n  fiber  dem  des  Einbettungsmittels,  und  seine 
hohe  Doppelbrechung  zu  erkennen.  Die  sehr  trfiben  Epidote  waren  oft  von 
Olivin  nicht  sicher  zu  unterscheiden.  In  den  Schwermineralaggregaten  ist  der 
Epidot  die  haufigste  Komponente. 

d)  Der  Turmalin  der  Proben  Nr.  18,  21  und  22  ist  grfin,  in  sehr  wenigen 
Fallen  braun,  in  Probe  Nr.  25  auschlieBlich  grauviolett. 

e)  Der  Andalusit  ist  leicht  rotlich,  sehr  schwach  pleochroitisch  und  besitzt 
meist  opake  Einschliisse. 

j)  Die  Staurolithe  in  Probe  Nr.  25  viirden  eindeutig  durch  rotlichbraune 
Farbe,  Pleochroismus,  n  fiber  dem  des  Einbettungsmittels  und  zahlreiche  Ein- 
schlfisse  identifiziert. 
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Tabelle  2.  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  der  mikroskopischen  Aumvertung. 
(Angaben  in  Volumprozenten  der  Fraktion.) 


Probe  Nr. 


1 

3 

4 

7 

9 

13 

15 

18 

22 

24 

25 

1 

6,32 — 20  (X0 

12 

31 

42 

17 

43 

44 

23 

23 

33 

30 

23 

20— 63,2  p0 

7 

50 

59 

15 

51 

56 

39 

43 

46 

69 

53 

63,2— 200 1X0 

3 

64 

61 

2 

51 

67 

1 

54 

59 

87 

86 

Quarz 

200— 25OtJi0 

— 

— 

— 

1 

— 

— 

74 

28 

97 

250— 500  (x0 

— 

82 

98 

500— 1000  tx0 

— 

97 

>1000  tx0 

— 

— 

Feldspat  ges. 

6,32—201x0 

3 

5 

5 

3 

7 

5 

5 

2 

4 

2 

1 

Orthoklas 
Plagioklas  i 

1  20— 63,2 1x0 

1 

1 

7 

10 

6 

10 

1 

1 

6 

8 

7 

8 

4 

4 

5 

11 

7 

10 

4 

5 

5 

7 

Orthoklas 

|63,2— 2OOix0  ■ 

1 

8 

7 

— 

8 

5 

— 

9 

7 

4 

2 

.  Plagioklas 

1 

7 

9 

1 

9 

6 

— 

9 

8 

3 

2 

Orthoklas 

Plagioklas 

|200— 25Ojx0  • 

— 

■“* 

1 

_ 

6 

5 

_ 

Orthoklas 

Plagioklas 

|250— 5OO[X0  ■ 

_ 

6 

3 

z 

Orthoklas 

Plagioklas 

1  500— 10001X0  ■ 

_ 

z 

Orthoklas 

Plagioklas 

I  >1000 1X0  ■ 

— 

— 

6,32— 20 1x0 

5 

40 

27 

24 

27 

30 

28 

37 

33 

19 

22 

20 — 63,2  IX  0 

1 

10 

8 

1 

10 

10 

4 

19 

9 

4 

7 

63,2—2001X0 

1 

1 

4 

1 

8 

5 

— 

6 

2 

— 

1 

Glimmer 

200—2501x0 

— 

— 

— 

— 

— 

2 

1 

— 

250— 5OO|x0 

— 

1 

— 

500— 1000 1x0 

— 

— 

>1000 1X0 

— 

— 

6,32— 20 1X0 

5 

24 

15 

4 

21 

16 

39 

30 

23 

16 

37 

20— 63,2 1x0 

2 

18 

16 

4 

23 

14 

43 

16 

28 

14 

12 

63,2—2001x0 

— 

13 

18 

1 

22 

10 

89 

20 

22 

6 

7 

Aggregate 

200—2501x0 

— 

— 

5 

100 

— 

5 

2 

1 

250—5001x0 

100 

6 

— 

500—10001x0 

100 

2 

>1000 1X0 

100 

— 

6,32— 20 1x0 

1 

— 

3 

37 

2 

1 

1 

3 

— 

1 

4 

20 — 63,2  [X  0 

1 

4 

— 

29 

3 

4 

2 

4 

— 

1 

8 

63,2— 200  [X0 

— 

3 

— 

27 

2 

3 

— 

2 

2 

— 

1 

Opake  Substanz 

200—2501x0 

— 

2 

— 

1 

— 

— 

8 

12 

2 

250—5001x0 

— 

2 

2 

500—10001x0 

— 

1 

>1000 1x0 

— 

— 

6,32 — 20 IX  0 

66 

— 

— 

13 

— 

— 

3 

— 

— 

— 

— 

20 — 63,2 1x0 

86 

— 

1 

47 

— 

— 

4 

— 

— 

— 

— 

63,2—2001x0 

94 

1 

1 

69 

1 

2 

10 

— 

— 

— 

— 

Foraminiferen + Kalkspat 

200—2501x0 

250—5001x0 

100 

95 

92 

— 

— 

- — 

500—10001x0 

— 

— 

>1000 1x0 

— 

— 

6,32— 20 1x0 

— 

— 

9 

2 

_ 

— 

1 

4 

3 

34 

7 

20 — 63,2  IX  0 
63,2—2001x0 

1 

1 

_ 

_ 

_ 

z 

1 

— 

3 

3 

Diatomeen 

200—2501x0 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

2 

— 

250 — 500 IX  0 

— 

— 

— 

500—10001x0 

— 

— • 

>1000 1X0 

— 

— 
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C.  Ergebnisse  der  mikroskopischen  Auszdhlung. 

Tabelle  2  gibt  eine  Zusammenstellung  der  Mineralkomponenten,  und  zwar 
stellen  die  Zahlen  Volumprozente  der  entsprechenden  Fraktion  dar.  Aus  einer 
solchen  Aufstellung  lassen  sich  nicht  ohne  weiteres  Zusammenhange  erkennen, 
da  der  eigentliche  Detritus  durch  verschiedenes  Material  verunreinigt  ist.  Aus 
diesem  Grunde  wurde  einmal  in  Abb.  2  der  Absolutgehalt  an  Quarz,  Feldspat 
und  Glimmer  in  den  3  Fraktionen  von  6,32—200  (x  0  graphisch  dargestellt  (in 
Probe  Nr.  1  wurde  auf  Gehalt  ohne  Foraminiferen  umgerechnet),  zum  anderen 


Abb.  2.  Darstellung  des  Absolutgehaltes  von  Quarz,  Feldspat  und  Glimmer  in  Prozent  der  3  Fraktio¬ 
nen  6,32 — 200  [10.  Probe  Nr.  1  wurde  auf  Gehalt  ohne  Foraminiferen  umgerechnet. 


in  Tabelle  3  der  Feldspat-,  Glimmer-  und  Aggregatanteil  auf  den  Quarzgehalt 
umgerechnet. 


Tabelle  3.  Darstellung  des  Quarzgehaltes 
im  Verhdltnis  zum  Feldspat-,  Glimmer-  und  Aggregatgehalt. 


Probe 

Nr. 

j  6,32 — 20  |i  0 

j  20 — 63,2  (1  0 

63,2—200  (1  0 

Qu 

~F~ 

Qu 

“gT 

Qu 

Agg 

Qu 

Qu 

G1 

Qu 

Agg 

Qu 

F 

Qu 

G1 

Qu 

1  Agg 

1 

4,2 

2,5 

2,3 

8,6 

2,9 

3,8 

3 

5,9 

0,8 

1,3 

■SB 

2,8 

4,3 

5,0 

4 

7,9 

1,6 

2,9 

BsB 

Hr 

3,7 

3,6 

15,1 

3,4 

7 

5,2 

0,7 

6,4 

|H 

3,5 

2,9 

0,2 

9 

6,3 

1,6 

2,2 

!  3,7 

2,2 

3,1 

6,4 

2,4 

8,4 

1,5 

2,8 

3,7 

5,6 

4,0 

!  6,2 

6,3 

15 

5,1 

0,8 

0,6 

4,9 

9,1 

0,9 

5,5 

5,5 

0,01 

18 

11,9 

0,6 

0,7 

2,8 

2,3. 

2,7 

3,1 

9,3 

2,7 

22 

7,5 

1,0 

1,5 

2,7 

1,7 

3,9 

2,7 

24 

1,6 

1,3 

19,3 

4,9 

13,8 

218 

15,8 

25 

3,6 

1,1 

0,6 

4,4  1 

7,8 

4,3 

19,6 

123 

12,9 
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Die  Auszahlung  der  Schwerminerale  ergab  die  in  Tabelle  4  zusammengestellten 
Werte. 

Aus  dem  Schwermineralgehalt  geht  hervor,  daB  die  rezenten  Sedimentproben, 
die  dutch  die  Meteor-Expedition  in  der  Amazonas-Miindung  genommen  warden, 
in  keinem  Zusammenhang  mit  den  Tiefseesanden  der  Albatross-Expedition 
stehen.  Das  wird  deutlich  dutch  den  in  seinem  Aussehen  vollig  verschiedenen 
Turmalin  und  den  abweichenden  Gehalt  an  Staurolith. 


Tabelle  4.  Ergebniaae  der  Schwermineralandlyaen. 

(Darstellung  des  Gesamtgehaltes  an  Schwennineralen  in  Gewichtsprozenten,  des  Gehaltes 
an  einzelnen  Schwennineralen  in  Volumprozenten  des  Schwennineralanteils.) 


Probe  Nr. 

18  1 

21 

22 

25 

Schwermineralgehalt . j 

0,63 

1,13 

1 

1,77 

0,43 

Magnetit . . 

37,3 

25,6 

28,5 

90,2 

Nadeleisenerz . 

9,6 

4,7 

4,9 

2,4 

Gewohnliche  Hornblende  .... 

15,6 

18,9 

20,5 

0,4 

Farblose  Hornblende . 

1,7 

0,8 

0,2 

Bsisaltische  Hornblende  .... 

1,6 

3,7 

4,4 

— 

Augit . 

6,4 

12,3 

10,3 

0,6 

Agirinaugit . 

0,6 

— 

— 

— 

Klinoenstatit . 

— 

0,2 

— 

— 

Hypersthen . 

1,1 

6,6 

1,6 

0,2 

Bronzit . 

— 

1,2 

— 

— 

Enstatit . 

0,2 

1,2 

0.2 

— 

Epidot  (klar) . 

8,5 

6,2 

5,6 

0,2 

Epidot  (getriibt)  . 

3,4 

1,9 

4,7 

0,2 

Orthit . 

0,4 

— 

— 

— 

Zoisit . 

1,1 

0,3 

1,4 

— 

Olivin . 

0,8 

0,2 

0,3 

— 

Turmalin . 

2,3 

1,3 

2.4 

1,6 

Zirkon . 

0,4 

0,3 

0,8 

Topas . 

0,4 

1,5 

— 

— 

Granat . 

0,2 

0,5 

0,5 

0,6 

Andalusit . 

1,7 

1,9 

2,5 

— 

Staurolith . 

0,4 

— 

— 

2,8 

Rutil . 

— 

— 

— 

0,2 

Titanit . 

0,6 

— 

— 

— 

Apatit . 

0,9 

1,7 

0,3 

— 

Aggregate . 

3,0 

6,7 

7,0 

0,4 

Unbestimmbar . 

1,9 

3,3 

3,7 

0,2 

D.  Ergebnisse  der  Abrundungsbeatimmung. 

Abb.  3  zeigt  die  Ergebnisse  der  Abrundungsbestimmungen.  Zur  Darstel¬ 
lung  des  Abrundungsgraxies  wTirde  die  Summenlinie  gewahlt,  wobei  auf  der 
Abszisse  die  Rundungsgrade,  auf  der  Ordinate  die  Prozentsummen  der  Ab- 
rundungsklassen  abgetragen  warden,  die  schlechter  gerundet  sind  als  die  be- 
treffende  Klasse. 

Im  waagerecht  schraffierten  Gebiet  liegen  die  schlecht  gerundeten  Sande  des 
Lotkernes  Nr.  257,  im  senkrecht  schraffierten  Gebiet  die  Proben  des  feinkornigen 
Lotkemes  Nr.  255  einschlieBlich  der  ihm  angehorenden  Sandprobe  Nr.  4  und 
ausschlieBlich  der  ebenfalls  aus  ihm  stammenden  sandigen  Blauschlickprobe  Nr.  3. 
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Diesem  Gebiet  gehoren  ebenfalls  die  Meteor-Proben  Nr.  24  und  25  an.  Im  schrag- 
schraffierten  Gebiet  liegen  die  mit  Brauneisen  behafteten  Quarze  aller  bearbeiteten 
Proben.  Es  wurden  lediglich  die  begrenzenden  Kurven  eines  jeden  Gebietes  an- 
gegeben.  Die  Kurve  fiir  Probe  Nr.  3  wurde  gesondert  eingetragen. 


Abb.  3.  Darstellung  des  Abrundunfirsgrades  der  Quaurze  der  beiden  Fraktionen  20 — 200  (x  0  ia  Form 
von  Summenlinien.  Waagrecht  schraffiert:  Sande  des  Lotkemes  Nr.  257  (schlecht  genmdet).  Senk- 
recht  schraffiert:  Tone  und  Sand  des  Lotkemes  Nr.  255  (gut  gerundet).  Schrfig  schraffiert:  Mit  Braun¬ 
eisen  behaftete  Quarze  aller  Proben.  Probe  Nr.  3  wurde  gesondert  eingezeichnet. 


Tabelie  6.  Oekalt  der  Fraktionen  <  6,32  ^0  an  Tonmineralen,  Quarz  und  Chlorit. 
(Angaben  in  Gewichtsprozenten.) 


Probe  Nr. 

1 

3 

4 

7  i  9  1  13 

15  1  18  { 

22 

24 

Kaolinit 

<2/i0 

2 — 6,32yu0 
DTA-Wert 
<2/u0 

~10 

<6 

8 

12—20 

6—10 

15 

12—20 

-wlO 

12—20 
—  6 
15 

12—20 
—  10 
18 

12—20 

-10 

16 

6—10 : 
<6 
11 

—  12 
6—10 

—  12  i 
<6 

20—30 

10—12 

14 

Illit 

<2fi0 

2— 6,32// 0 

18—35 

<18 

>35 

~35 

>35 
—  35 

>35 

18—35 

>35 

<18 

>35 

18—35 

18—36 

<18 

>35 

18—35 

18—35 
—  18 

18—35 

18—35 

Montmorillonit 

<2/i0 

2 — 6,32  fx  0 

— 

—  5 
2—3 

3—5 

2—3 

3—5 

3—5 

1,5—2 

3—5 

1,5 

1,5—2 

2—3 

3 

3—5 

2 

Chlorit 

<2fi0 

2— 6.32/i0 

_ 

5—10 

10—15 

5—10 

10—15 

1  5—10 

5—10 

5—10 

10—15 

10—15 

_ 

5—10 

10—15 

5—10 

10—15 

— 

Quarz 

<2/iia 
2—6,32  fi  SI 
DTA-Wert 
2— 6,32// 0 

<3 

10—20 

<3 

20* 

~20 

1 

<3 

32* 

20—30 

<3 
—  10 

<3 

27* 

20—30 

<3 

35 

—  30 

<3 
—  20 

<3 

9* 

<3 

21* 

<3 

10—20 

Die  mit  einem  *  versehenen  Werte  wurden  mikroskopisch  bestiramt. 
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3.  Rontsenographische  und  differential-thermoanalytische  Ergebnisse. 

In  den  Fraktionen  <  2  (x  0  und  2 — 6,32(x  0  wurde  nachgewiesen :  Illit,  Chlorit, 
Kaolinit,  Montmorillonit  und  Quarz,  und  zwar  in  alien  Proben  etwa  im  gleichen 
Mischungsverhaltnis,  wie  auch  die  Registrierkurven  der  Differential-Thermo- 


l _ J _ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ _ I _ L_ 

0  700  200  300  m  500  600  700  800  900  'C  1000 

Abb.  4.  Differential-Thermoanalysen-DiaKramme  der  KornsrrdOenfraktion  <  2/i  0. 


analyse  (Abb.  4)  erkennen  lassen.  Im  einzelnen  wurden  folgende  Werte  gefunden 
(Tabelle  5). 

Rontgenographisch  wurden  Kaolinit,  Illit,  Montmorillonit  und  Chlorit  be- 
stimmt,  differential-thermoanalytisch  Kaolinit  <2(x0  und  Quarz.  Der  Wert 
der  Differential-Thermoanalyse  fiir  den  Kaolinit  in  Probe  Nr.  24  ist  sicher  zu 
niedrig.  Der  Grund  liegt  in  dem  relativ  hohen  Gehalt  an  organischer  Substanz, 
der  die  Ursache  fiir  die  „breite“  exotherme  Reaktion  zwischen  200  und  500° 
ist  und  dadurch  den  Ausschlag  fiir  die  endotherme  Reaktion  des  Kaolinits  zwi¬ 
schen  500  und  600°  verkleinert.  Die  Bestimmung  der  iibrigen  Tonminerale  auf 
differential-thermoanalytischem  Wege  ist  bislang  noch  nicht  moglich,  da  z.B. 
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Illite  von  verschiedenen  Fundpunkten  verschiedene  Reaktionen  ergeben,  die 
zwar  bei  etwa  derselben  Temperatur  stattfinden,  deren  Diagramm  jedoch  flachen- 
maBig  nicht  konstant  ist.  So  war  z. B.  das  DTA-Diagramm  der  rontgenographisch 
als  richtig  ermittelten  Eichmischung  keineswegs  mit  dem  Diagramm  der  Proben 
vergleichbar.  Im  Diagramm  der  Eichmischung  trat  bereits  bei  40%  Illit-Gehalt 


Abb.  5.  Elektronenoptische  Aufnahme  der  Zentrifugenfraktion  <O,13iJt0  der  Probe  Nr.  13  (Blau- 
sehliek).  Die  Form  der  Paitikel  (Blftttehen)  deutet  auf  einen  vorwiegenden  Antell  von  Illit  bin.  Halloysit 

wiirde  spitz,  nadelformig  ausschen. 


das  Illit-Minimum,  das  etwa  mit  dem  Kaolinit-Minimum  zusammenfallt,  deutlich 
in  Erscheinung,  wahrend  es  den  Anschein  hat,  als  ob  der  Illit  der  Albatross-Proben 
an  dieser  Stelle  kein  Minimum  besitzt,  wie  ein  Vergleich  des  rontgenographisch 
und  thermoanalytisch  ermittelten  Kaolinitgehaltes  zeigt.  Ahnlich  geringe  Illit- 
Minima  erhielten  auch  A.  J.  Kauffman  und  E.  Don  Dilling  [22]  bei  Illiten  von 
Buffalo  Rock,  Illinois,  und  Grundy  County,  IlUnois,  wahrend  Grim  und  Row¬ 
land  [17]  bei  einer  Eichmischung  mit  75%  Illit  und  25%  Kaolinit  ein  Diagramm 
erhielten,  das  den  durch  die  Albatross-Proben  erhaltenen  ahnlich  ist.  Aus  den 
DTA-Diagrammen  lassen  sich  also  keine  absoluten  quantitativen  Schliisse  ziehen, 
sondern  es  geht  ledighch  aus  ihnen  hervor,  daB  die  Zusammensetzung  der 
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feinkornigen  Anteile  der  Proben  iiber  die  gesamte  Kernlange  konstant  ist  und 
auch  nicht  von  der  Sedimentart  abhangt. 

Der  Chlorit  findet  sich  hauptsachlich  in  den  Blauschlicken  und  Sanden,  wo 
er  in  der  Fraktion  2— 6,32[x0  starker  vertreten  ist  als  in  der  feineren  <2p,0. 

Die  rontgenographische  Untersuchung  der  Aggregate  ergibt  etwa  die  gleiche 
Tonmineralzusammensetzung  wiediedes  normalen  roten  Tones  oderBlauschlickes, 
mit  einem  etwas  hoheren  Gehalt  an  Quarz,  der  bei  den  Aggregaten  bis  etwa  10% 
steigt.  Die  Aggregate  kommen  in  alien  GroBen  bis  etwa  1  mm  0  vor.  In  mikro- 
skopischen  GroBen  bis  etwa  200  p.  0  sind  sie  vollig  unregelmaBig  begrenzt,  iiber 
200  p0  haben  sie  ellipsoidartiges,  vollig  gerundetes,  teilweise  stark  abgeplattetes 
Aussehen.  Sie  erinnern  in  ihrer  Gestalt  an  stark  verkleinerte  Gerolle.  Es 
wurde  versucht,  ihre  Struktur  mikroskopisch  zu  erforschen,  was  allerdings 
nicht  gelang. 

*  Halloysit  konnte  mit  der  angewandten  Rontgenmethode  nicht  nachgewiesen 
werden.  Aus  diesem  Grund  wurden  noch  elektronenoptische  Aufnahmen  der 
Zentrifugenfraktion  <0,13  p.0  der  Proben  Nr.  1,  9  und  13  angefertigt,  in 
denen  der  Halloysit,  falls  vorhanden,  durch  seine  Stabchenform  zu  erkennen 
ist.  Das  elektronenoptische  Bild  der  Fraktion  <0,13  p,0  von  Probe  Nr.  13 
zeigt  ledifilich  blattchenformige  Minerale  (Abb.  5).  Halloysit  ist  also  nicht 
vorhanden. 

Im  globigerinenreichen  roten  Ton  wTirde  rontgenographisch  gepriift,  bis  zu 
welcher  Korngrofie  hinab  noch  Kalkspat  auftritt.  Die  entsprechenden  Korn- 
groBenklassen  wurden  mit  der  Zentrifuge  erhalten.  Unter  0^  (jt.0  war  die 
starkste  Interferenz  des  Kalkspats  bei  3,03  A  mit  mittlerer  Intensitat  noch 
festzustellen,  in  der  Fraktion  <0,13  p0  fehlte  sie.  In  Probe  Nr.  9  ergaben 
Texturaufnahmen  der  gleichen  Fraktionen  zur  qualitativen  Untersuchung  auf 
Tonminerale  noch  Interferenzen  von  Illit  und  Kaolinit,  und  zwar  waren  noch 
feststellbar : 

<O,5p.0  :  Illit:  (002)-Interferenz  bei  10,0  A,  (006)  bei  3,32  A. 

Kaolinit:  (001)  bei  7,14  A,  (002)  bei  3,57  A. 

<0,13  p0:  Illit:  (006)  bei  3,32  A. 

Kaolinit:  (001)  bei  7,14  A,  (002)  bei  3,57  A. 

Von  Probe  Nr.  9  und  13  uoirden  die  Fraktionen  6,32 — 20  p  0  auf  Tonminerale 
rontgenographisch  mittels  Texturaufnahmen  untersucht.  Probe  Nr.  9  zeigte 
noch  Basisinterferenzen  von  Kaolinit,  Glimmer,  Montmorillonit  und  Chlorit;  in 
Probe  Nr.  13  fehlte  lediglich  die  Montmorillonit- Interferenz.  Quarz  konnte  in 
den  Fraktionen  <O,5p0  nicht  mehr  nachgewiesen  werden.  Allerdings  waren 
die  Interferenzen  so  schwach  und  verwaschen,  daB  nicht  mit  Sicherheit  auf  die 
Abwesenheit  von  Quarz  geschlossen  werden  kann. 

4.  Gesamtzusammensetzung  der  Proben. 

Fiir  einige  Proben  wurde  die  Gesamtzusammensetzung  ermittelt  (Tabelle  6) 
und  in  Verbindung  mit  der  KorngroBenverteilung  graphisch  dargestellt  (Abb.  6a — e 
und  Abb.  7a— c). 
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Tabelle  6.  OesanUzusammensetzung  einiger  Praben. 

KorngroOenklassen  in  |i  0 

Qesamt- 

<2 

2—6,32 

6,32—20 

20—63,2  j 

63,2  bis 
200 

>200 

setzims 
der  Probe 

Probe  Nr.  1.  Foraminiferenreicher  roter  Ton. 

Foraminiferen  +  Kalkspat  .  . 

17 

7 

9 

8 

3 

5 

49 

Quarz . 

1 

3 

2 

1 

] 

— 

7 

Feldspat . 

— 

— 

1 

] 

— 

1 

Glimmer  (Illit) 

1 

+  Brauneisen- Aggregate  .  . 

28 

6 

1  1 

J 

J 

— 

37 

Kaolinit . 

5 

1 

1  ^ 

— 

— 

6 

Summe . 

51  1 

17 

13 

1  10  1 

4  1 

6 

100 

Der  Kalkspat  unter  6,32  [x0  wurde  chemisch  bestimmt.) 

Probe  Nr.  3.  Sandiger  Blauschlick. 

Quarz . 

1 

3 

6 

11 

1 

— 

22 

Feldspat . 

— 

— 

1 

4 

— 

— 

5 

Glimmer  (Illit) 

+  Aggregate  +  Chlorit.  .  . 

31 

10 

12 

7 

— 

— 

60 

Kaolinit . 

8 

1 

— 

— 

— 

— 

9 

Montmorillonit . 

2 

1 

— 

— 

— 

— 

3 

Rest . 1 

— 

— 

— 

1 

— 

— 

1 

Summe . j 

42 

15 

1 

23 

1 

— 

100 

Probe  Nr. 

4.  Sand. 

Foraminiferen  +  Kalkspat  .  . 

— 

— 

— 

1  1 

i 

— 

1  2 

Diatomeen . 

— 

— 

1 

J 

— 

i 

Quarz . 

— 

2 

6 

30 

10 

— 

48 

Feldspat . 

— 

— 

1 

8 

3 

— 

12 

Glimmer  (Illit) 

+  Aggregate  +  Chlorit.  .  . 

9 

3 

6 

13 

4 

— 

36 

Kaolinit . 

2 

— 

_ 

— 

— 

— 

2 

Montmorillonit . 

1 

— 

— 

— 

— 

— 

1 

Summe . 

12 

5 

1  14 

1  62 

17 

— 

100 

Probe  Nr.  9. 

Roler  Ton. 

Quarz . 

1 

6 

5 

3 

— 

—  : 

15 

Feldspat . 

— 

1 

1 

— 

— 

— 

2 

Glimmer  (Illit) 

+  Aggregate  +  Chlorit .  .  . 

48 

14 

6 

2 

— 

— 

70 

Kaolinit . 

10 

1 

— 

— 

— 

— 

11 

Montmorillonit . 

2 

— 

— 

— 

— 

— 

2 

Summe . 

61 

22 

12 

5 

— 

— 

100 

Probe  Nr.  13. 

Blauschlick. 

Quarz . 

2 

8 

3 

1 

— 

— 

14 

Feldspat . 

— 

— 

1 

— 

— 

— 

1 

Glimmer  (Illit) 

+  Aggregate  +  Chlorit .  .  . 

54 

14 

2 

— 

— 

— 

70 

Kaolinit . 

10 

2 

— 

— 

— 

— 

12 

Montmorillonit . 

3 

— 

— 

— 

— 

— 

3 

Summe . 

69 

24 

6 

1 

100 

• 

210 


Feiedrich  Wilhelm  Lochek: 


Tabelle  6.  (Fortsetzung.) 


Korngroflenklassen  in  pi  0 

<2 

2—6,32 

6,32—20 

20—63,2 

63,2  bis 
200 

>200 

Gesamt- 
zusammen- 
setzunR 
der  Probe 


Probe  Nr.  20.  Sand. 


Diatomeen . 

. — 

— 

1 

— 

— 

1 

Quarz . 

1 

3 

33 

6 

— 

43 

Feldspat . 

Glimmer  (Illit) 

— 

— 

12 

2 

14 

-[-  Aggregate  -f-  Chlorit ... 

3 

2 

6 

23 

3 

— 

37 

Kaolinit . 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

•  — 

Montmorillonit . 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Elest . 

— 

— 

— 

1 

1 

3 

5 

Summe . j 

3 

1  3 

9 

70 

12  1 

1  3  1 

100 

Probe  Nr.  24.  Toniger  Feinsand. 

Diatomeen . 

10* 

3 

6 

1 

_ 

_ 1 

20 

Quarz . 

1 

2 

6 

20 

6 

— 

35 

Feldspat . 

Glimmer  (Illit) 

— 

— 

— 

3 

1 

4 

+  Aggregate  +  Chlorit .  .  . 

12 

4 

7 

5 

— 

—  1 

28 

Kaolinit . 

10 

1 

— 

— 

— 

— 

11 

Montmorillonit . 

2 

— 

— 

— 

— 

—  1 

2 

Summe . j 

35 

10 

19 

29 

7  i 

-  1 

100 

*  Der  Diatomeengehalt  in  der  Fraktion  <2[l0  wurde  aus  dem  Verlauf  der  Verteilungs- 
kurve  extrapoliert. 


KorngroBenklaase  in  4  0  Gesamtzusam' 

- - - mensetzung: 

63,2 — 200  I  200 — 250  |  250—500  j  500—1000  >  1000  der  Probe 


Probe  Nr.  25.  Grobkomiger  Sand. 


Quarz . 

8 

68 

18 

— 

97 

Feldspat . 

1  ^ 

— 

— 

— 

— 

— 

Glimmer . 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Rest . 

— 

— 

1 

1 

1 

3 

Summe . 

3 

8 

69  1 

19  1 

1 

Probe  Nr.  3 


0,002  CIOOS  m  noe  0,i  0JS32  2  0,32  20  03,2  200 jx*  OflOO  Ofi2  OflO  0^  0;032  2  X  03^  200^^ 

Abb.  6  c.  Abb.  6d. 

Abb.  6  a — e.  Graphische  Darstellung:  der 
— I  KomjrroBenverteilung  und  der  Zusam- 

/  I  mensctzungr  der  Tonproben.  a  Foramini- 

/  1  ferenreicher  roter  Ton;  b  sandigcr  Blau- 

f-  ■  I  schlick :  c  roter  Ton  ;  d  Blauschliok ; 

Probe  Nr.  24  /  ■  i  e  rezenter  toniger  Feinsand  aus  der 

/  I  Amazonas  -  Miindung.  C_J  Quarz ; 

^  iiiiiiii]  Feldspat;  I  i  Glimmer  (Illlt)  + 

Brauneisen,  Aggregate;  (ZZHB  Kaolinit; 
g  ^ . \  l*»*«*«l  Montmorillonit;  Diatomeen; 

/  V  ^  »)r  fvw  M  Foraminfferen ;  HH  Rest ;  □  l%. 


fvw  J  Foraminfferen; 


i!002  OfiOO  0fi2  0,00  02  0,032  2  6,32  20  632  200 fX* 


0,002  OflOO  002  OOS  02  2  032  20  63,2  200 fx<t 


2  032  20  633  200250 sum 

Abb.  7  c. 

Abb.  7  a— c.  Graphische  Uarsteliung 
der  KorngroOenverteilung  and  der 
Zusammensetzung  der  .Sandproben. 
a  Sand  aus  Kern  Nr.  255,  gut  gerundet ; 
b  Sand  aus  Kern  Nr.  257,  sehlecht  ge¬ 
rundet;  c  Sand  aus  der  Amazonas-Mun- 
dung,  gut  gerundet.  t.  i  Quarz ;  ITTTiiiii 
Feldspat ;  I I G  limmer  ( Illit)  +  Braun¬ 
eisen,  Aggregate;  Kaolinit;  EIIZ3 
Montmorillonit  ;ZZZ2  Diatomeen 


0002  OflOO  0ft2  OflO  Ofl  0032 
Heidelberger  Beitrage.  Bd.  3. 


032  20  033  300  032  jx^  Foraminiferen; 
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5.  Deutung  des  mincralogischen  Befundes. 

Aus  der  Zusammensetzung  der  beiden  Meteor- Pro  ben  Nr.  24  und  25  geht 
hervor,  daB  sie  nicht  mit  den  Albatross- Sanden  vergleichbar  sind.  Zweifellos 
waren  sie  verschiedenen  Transport bedingungen  unterworfen,  wie  aus  der  Abrun- 
dung  (Abb.  3)  hervorgeht.  Weiterhin  fallt  der  hohere  Kaolinitgehalt  der  Probe 
Nr.  24  auf,  der  einwandfrei  aus  den  Rontgenaufnahmen  hervorgeht. 

Die  Albatross-Proben  ahneln  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  sehr.  Roter  Ton 
und  Blauschlick,  Probe  Nr.  9  und  13,  sind  in  ihrem  Mineralgehalt  fast  identisch. 

Im  Absolutgehalt  an  Glimmer  differieren,  wie  aus  Abb.  2  hervorgeht,  die 
Proben  Nr.  4,  9  und  13  einerseits  von  Proben  Nr.  3,  18  und  20  andererseits.  Damit 
parallel  geht  auch  eine  Differenz  im  Abrundungsgrad.  Die  schlechtgerundeten 
Proben  besitzen  also  einen  hoheren  Glimmer-Absolutgehalt.  Der  hohere  Glimmer- 
gehalt  ist  nicht  nur  auf  die  Fraktionen  6,32 — 20  p.  0  beschrankt,  sondern  er  er- 
streckt  sich  auch  auf  die  Fraktion  2 — 6,32  p.  0 ,  wie  mikroskopisch  ermittelt  und 
in'Tabelle?  dargestellt  wurde.  Der  Quarzgehalt  nimmt  entsprechend  ab. 


TabeUe  7.  Daratellung  des  Quarz-  und  Olimmergehaltes  der  Proben  Nr.  3,  4,  9,  13,  18  und  20. 
Es  soil  daran  der  Unterschied  zvnachen  den  Proben  Nr.  4,  9  und  13  einerseits  und  Nr.  3, 18  und  20 
andererseits  gezeigt  werden.  (Zahlenangaben  in  Volumprozenten.) 


Probe  Nr. 

1  ^ 

9 

13 

3 

1  18 

1  20 

Quarz . 

32 

27 

35 

20 

9 

14 

Glimmer . 

41 

46 

43 

52 

55 

54 

Alle  bearbeiteten  Albatross-Proben  besitzen  gleiches  Illit/Kaolinit/Mont- 
morillonit-Verhaltnis.  Das  gleiche  Verhaltnis  wurde  noch  in  den  entsprechenden 
KorngroBenfraktionen  der  Meteor-Proben  Nr.  305  (N  12°3,2',  W  34°12,2')  und 
Nr.  248  (S  3°29,6',  W  22°35')  angetroffen,  also  in  Sedimentproben  aus  weit  von- 
einander  entfernten  Gebieten.  Entsprechende  Proben  aus  der  Guinea-Bucht 
zeigten  allerdings  quantitativ  stark  abweichende  Tonmineralzusammensetzung, 
doch  liegen  beide  Proben  in  einem  Gebiet,  dessen  Sediment  nach  Correns  [5] 
Leitminerale  fiir  Kiistennahe  enthalt.  Es  kann  also  angenommen  werden,  daB 
das  Illit/Kaolinit/Montmorillonit-Verhaltnis  in  den  Albatross-Proben  nicht  auf 
unmittelbare  Sedimentation  des  Amazonasmaterials  zuriickgefiihrt  werden  kann. 

Folgendes  Ergebnis  liegt  also  vor: 

Die  Sande  des  Albatross-Lotkernes  Nr.  257  haben  ahnliche  mineralogische 
Zusammensetzung  wie  das  grobkornige  Material  in  den  Tonen  des  Lotkernes 
Nr.  255.  Die  Albatross- Sande  und  das  Material  der  Probe  Nr.  3  aus  Lotkern 
Nr.  255  ist  mechanisch  weniger  stark  verarbeitet  als  das  ubrige  Material  des 
Kernes  Nr.  255,  wie  aus  dem  Abrundungsgrad  und  dem  Glimmer-  und  Quarz¬ 
gehalt  hervorgeht.  AuBerdem  beweisen  die  organischen  Reste  einmal,  daB  das 
grobkornige  Sediment  sicher  vom  Festland  stammt,  und  zum  anderen,  daB  die 
Weiterverarbeitung  des  Sedimentes  nur  sehr  geringfiigig  war,  wie  auch  schon 
die  Abrundungsbestimmungen  ergaben.  Samtliche  Proben  besitzen  eine  Bei- 
mengung  von  Tonmaterial  mit  einem  Mischungs verhaltnis  seiner  Komponenten, 
wie  sie  an  verschiedenen,  weit  auseinander  liegenden  Stellen  des  Atlantiks  an¬ 
getroffen  wird. 
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Probe  Nr.  3  entspricht  nach  diesen  Untersuchungsergebnissen  den  Sanden 
des  Kernes  Nr.  257.  Aus  der  Dberlagerung  von  Probe  Nr.  3  von  etwa  2,30  m 
globigerinenreichem  roten  Ton  und  rotem  Ton  laBt  sich  ein  ungefahres  Alter 
dieser  Schicht  von  rund  200000  Jahren  errechnen,  wenn  man  die  von  Schott 
an  Hand  der  Meteor-Proben  ermittelten  Sedimentationsgeschwindigkeiten  ein- 
setzt. 

Die  Beimengung  von  Ton  mit  einer  Zusammensetzung,  wie  sie  an  verschiede- 
nen  weit  voneinander  entfernten  Punkten  des  Atlantiks  angetroffen  wird,  laBt 
nun  folgende  Moglichkeit  zu,  das  Vorkommen  der  Tiefsee-Sande  zu  erklaren: 

Terrestres  grobkorniges  Material  (Sand),  das  moglicherweise  aus  dem  Ama- 
zonas-Becken  stammt,  wurde  durch  Suspensionsstrome  im  Sinne  Kuenens  [23] 
kontinentalhang  abwarts  befordert.  Dabei  erodiert  dieser  Strom  das  Sediment 
des  Kontinentalabhanges,  wodurch  wiederum  eine  Anderung  der  Suspensions- 
zusammensetzung  bewirkt  wurde,  die  letzten  Endes  zu  einer  ,,marinen“  Zu¬ 
sammensetzung  der  Tonbeimengung  des  Sandes  fiihrte.  Eine  ahnliche  Erklarung 
der  Albatross- Sande  in  Verbindung  mit  Suspensionsstromen  gab  bereits  Fred 
B.  Phleger  vom  Scripps  Institution  of  Oceanography  auf  Grund  seiner  Fora- 
miniferen-Untersuchungen  des  Albatross-Materials. 

Es  soil  besonders  darauf  hinge wiesen  werden,  daB  die  Ablagerung  des  Sandes 
in  der  Tiefsee  erfolgte,  wie  die  Unterlagerung  der  Probe  Nr.  3  durch  roten  Tiefsee- 
ton  und  die  Tiefsee-Fauna  (nach  Phleger:  Pseudoparella  exigua,  P.  umbonifera, 
Pullenia  quinqueloba)  unter  und  iiber  der  Probe  Nr.  3  beweist. 

Andere  Erklarungen  sind  nicht  sehr  befriedigend : 

Bei  einer  Erklarung  der  Sandentstehung  durch  Ausspiilung  des  Tonmaterials  bleibt  die 
Schwierigkeit,  das  Vorkommen  der  Pflanzenreste  und  die  schlechte  Abrundung  der  Sand- 
komer  zu  erklaren.  Lediglich  bei  Probe  Nr.  4  ware  eine  solche  Entstehungsart  denkbar. 

Auch  Shepards  Annahme  einer  Entstehung  der  Tiefseesande  (wie  anderer  Erscheinungen 
wie  submariner  Canons,  Korallenriffe)  durch  entsprechend  groOe  Niveauanderungen  des 
Meeresspiegels  [31]  gibt  fiir  die  gleichen  Erscheinungen  keine  Erklarung,  da  der  Transport- 
weg  sich  nicht  so  weit  verkiirzt,  daB  man  die  schlechte  Abrundung  erklaren  konnte. 

Femer  ware  noch  ein  Transport  des  Sand-  und  Pflanzenmaterials  durch  schwimmende 
Inseln  denkbar,  wie  sie  I.  Rouch  [27]  beschreibt.  Dabei  kame  das  Amazonas-Becken  als 
Herkunftsgebiet  wohl  kaum  in  Betracht,  wenn  man  die  heutigen  Stromungsverhaltnisse 
zugrunde  legt.  Man  milBte  einen  Transport  mit  dem  Aquatorialstrom  tiber  den  Atlantik  an- 
nehmen.  Gegen  eine  derartige  Sandablagerung  sind  verschiedene  Argumente  anzufiihren: 

1.  Die  groBe  Machtigkeit  der  Sande  ist  auf  diese  Art  nicht  zu  erklaren,  denn  die  Inseln 
verteilen  bei  ihrer  Auflosung  das  Material  auf  eine  groBere  Flache. 

2.  Der  Sand  ist  nach  oben  keineswegs  scharf  gegen  den  Blauschlick  begrenzt,  sondem  die 
KomgroBe  nimmt  allmahlich  ab.  AuBerdem  enthalt  der  iiberlagemde  Blauschlick  sehr  zahl- 
reiche  bis  mehrere  Zentimeter  machtige  Sandschichten. 

3.  Die  von  Phleger  in  den  Sanden  gefundenen  Flachwasserforaminiferen  stellen  ein 
weiteres  Argument  gegen  eine  solche  Herkunft  dar. 

Es  ist  zur  Zeit  noch  nicht  moglich,  aus  dem  Mineralgehalt  der  Proben  auf  das 
Einzugsgebiet  zu  schlieBen.  Das  Amazonasgebiet  scheidet  wegen  der  Abweichun- 
gen  der  Meteor-Proben  aus  der  Amazonas-Miindung  von  den  Albatross-Proben 
keineswegs  aus,  da  infolge  der  gewaltigen,  jahrlich  erfolgenden  Sedimentumla- 
gerungen  durch  Gberschwemmungen,  die  Katzer  [21]  und  Sioli  [32]  beschrei- 
ben,  an  einzelnen,  engbegrenzten  Stellen  vollig  verschiedene  Sedimente  vorliegen 
konnen,  wahrend  das  durchschnittlich  ins  Meer  hinaustransportierte  Material 
durchaus  von  konstanter  Zusammensetzung  sein  kann. 

I5^ 
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Eine  nach  Beendigung  der  vorliegenden  Untersuchung  erschienene  Arbeit  von 
Ericson,  Ewing  und  Heezen  [13]  weist  bei  ahnlichen  Sanden  im  North  America 
Basin  einen  Zusammenhang  mit  dem  Hudson  Canyon  nach.  Der  Transport  des 
groben  Materials  vird  ebenfalls  durch  Suspensionsstrome  erklart. 

6.  Chemisehe  Ergebnisse  und  ihre  Diskussion. 

Die  chemischen  Einzelbestimmungen  ergaben  die  in  Tabelle  8  zusammen- 
gestellten  Werte. 

Der  hohe  MnO-Gehalt  der  Probe  Nr.  7  ist  wohl  auf  den  Tuffgehalt  zuriick- 
zufiihren.  Probe  Nr.  6  liegt  unmittelbar  liber  Probe  Nr.  7  und  enthalt  ebenfalls 
noch  vulkanisches  Material,  wie  der  hohe  Magnetitgehalt,  der  allerdings  nur  in 
der  Fraktion  63,2—200  (x  0  hervortritt,  beweist.  Daher  riihrt  der  ebenfalls  noch 
betrachtliche  MnO-Wert. 

Der  sehr  hohe  PgOg-Wert  und  der  trotz  des  hohen  Oxydationsgrades  noch 
relativ  groCe  C-Gehalt  in  Probe  Nr.  15  soli  in  AbschnittIV  noch  diskutiert  werden. 


Tabelle  8.  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  der  chemischen  Einzelbestimmungen. 


Probe  Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

« 

7 

9 

12 

13 

15 

22 

24 

FcjOj  .... 

4,2 

7,1 

4,5 

3,7 

3,6 

6,7 

6,8 

9,6 

8,9 

6,0 

13,1 

FeO . 

0,2 

0,6 

1,6 

4,9 

0,6 

0,5 

0,1 

0,7 

0,8 

1,2 

0,4 

MnO . 

0,19 

0,53 

0,05 

0,10 

0,20 

0,68 

1,63 

0,12 

0,20 

0,05 

0,15 

TiOg . 

0,59 

0,88 

0,88 

0,61 

0,76 

0,74 

0,74 

0,66 

0,84 

PjOs . 

0,12 

0,14 

0,12 

0,03 

0,10 

0,21 

0,18 

0,07 

0,28 

0,08 

1,12 

NajO  .... 

2,6 

0,6 

1,9 

1,7 

2,0 

2,1 

0,6 

0,8 

0,7 

0,1 

0,4 

KjO . 

3,4 

1,9 

2,3 

1,4 

2,1 

2,0 

1,7 

2,3 

1,3 

0,3 

1,5 

C . 

0,4 

0,3 

0,4 

0,2 

0,4 

0,3 

0,2 

0,2 

0,2 

0,4 

0,5 

0,4 

CO, . 

20,9 

1,7 

0,6 

0,9 

12,0 

6,2 

5,4 

0,5 

1,3 

0,8 

0,7 

0,2 

0,5 

CaCOgi.  .  .  . 

47,5 

3,9 

1,4 

2,0 

27,3 

14,1 

12,3 

1,1 

3,0 

1,8 

1,6 

0,4 

1,2 

Elektrolytgehalt 

2,0 

3,2 

1,4 

3,9 

4,0 

3,7 

3,9 

3,2 

6,7 

0,6 

0,6 

Cl  (Sediment)® 

K+ 

0,06 

0,011 

(Sediment)® 

1,46 

3,81 

1,34 

0,85 

1,14 

1,15 

3,27 

1,58 

3,40 

1,97 

1,07 

4,11 

^-(Elektrolyt)* 

0,15 

0,15 

0,29 

0,17 

0,15 

0,15 

0,22 

0,26 

0,27 

0,26 

0,20 

^  Aus  dem  C02-Wert  berechnet.  *  In  der  ausgelaugten  Sedimentprobe,  nach  Behne  [2], 
®  In  der  ausgelaugten  Sedimentprobe.  *  Im  Elektrolyten. 


t)ber  die  chemisehe  Zusammensetzung  des  Elektrolytgehaltes  und  seine 
Einwirkung  auf  das  Sediment  lassen  sich  nur  aus  Verhaltniszahlen  Schliisse 
ziehen.  Dazu  wurden  samtliche  Werte  auf  den  S042:Gehalt  bezogen,  da  man 
annehmen  kann,  daB  der  Sulfatgehalt  des  Elektrolyten  durch  Austauschvorgange 
nur  geringfiigig  beeinfluBt  vird.  Natiirlich  konnen  Losungsvorgange  von  Sul- 
faten  das  Ergebnis  verandern,  im  vorliegenden  Fall  sind  sie  jedoch  nicht  fest- 
zustellen,  wie  ein  Vergleich  der  Werte  fiir  Blauschlick  (Probe  Nr.  3)  und  fiir  roten 
Ton  (Probe  Nr.  6,  7  und  15)  zeigt.  Im  Blauschlick  liegt  der  Schwefel  als  schwer- 
losliches  Sulfid,  im  roten  Ton  als  leichter  losliches  Sulfat  vor.  Falls  Losungs¬ 
vorgange  eine  Rolle  spielen,  miiBte  man  fiir  die  in  Tabelle  9  angegebenen  Quo- 
tienten  fiir  Blauschlick  hohere  Werte  als  fiir  roten  Ton  erhalten.  Das  ist  jedoch 
nicht  der  Fall. 
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Tabelle  9  gibt  eine  Zusammenstellung  der  Gewichtsverhaltnisse  wieder,  wie 
sie  im  Elektrolytgehalt  der  entsprechenden  Proben  aufgefunden  burden.  Es 
sollen  hier  nur  die  Abweiehungen  vom  Meerwasser  diskutiert  werden.  Aus  der 
letzten  Spalte  der  Tabelle  9  ergibt  sich,  daB  der  Chlorgehalt  des  Elektrolyten 
niedriger  ist  als  der  des  Meerwassers,  und  zwar  sinkt  er  von  etwa  55  Gew.-% 
Cl-Gehalt  des  Meeressalzes  auf  durchsehnittlich  45%  im  Elektrolytgehalt  der 
Albatross-Proben.  Es  ist  moglich,  daB  das  Chlor  an  die  Stelle  des  (OH)  in  das 
Gitter  der  Tonminerale  tritt. 

Der  Kaliumgehalt  des  Elektrolyten  betragt  etwa  das  5 — Gfache  des  Gehaltes 
des  Meeressalzes  (von  1,1%  auf  rund  6%  angereichert).  Diese  Tatsache  diirfte 
wohl  auf  Austauschvorgange  von  Kalium  gegen  Ammonium  des  0,01  n  Ammoniaks 
zuruckzufiihren  sein,  mit  dem  die  Proben  geschuttelt  wurden.  Natrium  und 
Sulfat  haben  gegeniiber  dem  Meerwasser  ebenfalls  zugenommen  (Na  von  30,4% 
im  Salzgehalt  des  Meeres  auf  etwa  36%  im  Elektrolyten,  SO|"  von  7,7%  im  Salz- 
gehalt  auf  etwa  10—11%  im  Elektrolyten).  Die  Zunahme  des  Natriums  kann 
ebenfalls  durch  Austauseh  bedingt  sein.  t)ber  die  Anreicherung  des  Sulfats  im 
Elektrolytgehalt  kann  noch  nichts  Sicheres  gesagt  werden,  da  die  Abnahme  des 
Chlorgehaltes  allein  nur  eine  Anreicherung  auf  8,2%  ergeben  wii  de. 

Tabelle  9.  Gehalt  an  K^,  Na*  und  Cl~,  bezogen  auf  den  SOl~-Gehait. 

In  der  letzten  Spalte  wird  der  Gesamtelektrolytgehalt  auf  den  Cl-Gehalt  bezogen. 


Probe  Nr. 

1  Gewichtsverhaltnisse 

K+:SOJ- 

Na+:SOJ- 

Cl-:SOi- 

Elektrolytgehalt 

Cl-Gehalt 

3 

0,69 

3,48 

4,14 

2,23 

5 

0,55 

3,32 

4,17 

2,14 

6 

0,54 

3,61 

4,51 

2,27 

7 

0,48 

3,26 

3,72 

2,24 

15 

1,12 

4,50 

5,23 

3,28 

Meerwasser 

0,141 

3,951 

7,151 

1,962 

^  Nach  Wattenberg  [36]. 

®  Nach  einer  Berechnung  von  G.  Arrhenius  unter  Benutzung  von  Angaben  von  Sver¬ 
drup  und  mit  Beriicksichtigung  des  bei  der  beschriebenen  Art  der  Trocknung  noch  verblei- 
benden  Wassers.  Die  WATTENBERQschen  Angaben  fiir  den  Cl-  und  Elektrolytgehalt  des  Meer¬ 
wassers  ergeben  denselben  Wert. 

IV.  Diagenese. 

Bildungen,  die  wohl  als  diagenetisch  anzusprechen  sind,  stellen  die  Aggregate 
der  Probe  Nr.  15  dar.  Der  sehr  hohe  Phosphorsaure-  und  der  in  Anbetracht  des 
hohen  Oxydationsgrades  (FegOg  im  Verhaltnis  zu  FeO)  noch  relativ  groBe  C-Gehalt 
sprechen  fiir  eine  organische  Mitwirkung  bei  der  Bildung  der  Aggregate.  Die 
Form  dieser  Bildungen  (vollig  gerundet,  elhpsoidformig)  und  die  Tatsache,  daB 
sie  in  der  Hauptsache  aus  Tonmineralen  gleicher  Zusammensetzung  wie  der  rote 
Ton  bzw.  Blauschlick  bestehen,  laBt  den  SchluB  zu,  daB  es  sich  dabei  um  die 
Kotballen  von  Schlammfressern  handelt.  Ob  die  wesentlich  kleineren  Aggregate 
anderer  Proben  auf  die  gleiche  Weise  gebildet  Avurden,  laBt  sich  nicht  sagen, 
es  ist  jedoch  moghch.  In  diesem  Fall  wiirde  Probe  Nr.  15  ledigUch  eine  Anreiche¬ 
rung  darstellen,  die  auf  verringerte  Sedimentation  von  Tonmaterial  zuriick- 
zufiihren  ist.  Dafiir  spricht  der  hohe  Eisengehalt,  der  iiber  dem  Durchschnitt 
mariner  Sedimente  liegt. 
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SchlieBt  man  aus  dem  Gehalt  an  Wasser,  das  bei  18°  C  frei  wird,  auf  das 
Porenvolumen,  so  stellt  man  keine  wesentlichen  Anderungen  fest  (Tabelle  10). 


Tabelle  10.  Gehalt  an  Wasser,  das  bei  18°  C  frei  wird,  in  Abhdngigkeit  von  der  Sedimenttiefe. 


Probe 

Nr. 

Sedimenttiefe 
in  cm 

H,0-Gehalt  1 
(Gew.-%)  j 

Probe 

Nr. 

1  Sedimenttiefe 

I  in  cm 

H,0-Gehalt 

(Gew.-%) 

1 

20,6—  25,8 

43,17  1 

6  i 

575,9—  583,2 

41,85 

3  i 

231,7—  239,2 

;  37,17  1 

9 

833,9—  840,7 

43,47 

5 

504,1—  511,5 

1  42,72  1 

13 

1295,2—1304,9 

41,65 

Zur  Untersuchung  auf  eventuell  neugebildeten  Siderit  oder  Breunnerit  [10] 
wurden  die  Fraktionen  2 — 6,32fi.0  und  6,32— 20  (X0  der  Proben  Nr.  1,  9  und  13 
mit  2n  Salzsaure  behandelt.  Dabei  lost  sich  der  Kalk,  wahrend  Dolomit,  Siderit 
und  Breunnerit  erhalten  bleiben  sollten.  Die  mikroskopische  Untersuchung  des 
Riickstandes  ergab  jedoch  keine rlei  Karbonate. 

Endlich  spricht  Abb.  4  gegen  die  Annahme  diagenetischer  Veranderungen 
der  Tonmineralzusammensetzung. 

Zusammen  fassung . 

Es  wurden  insgesamt  15  Proben  aus  2  Lotkernen  der  Albatross- Expedition 
aus  dem  Atlantik  und  2  Sedimentproben  der  Meteor-Expedition  aus  der  Ama- 
zonas-Miindung  sedimentpetrographisch  untersucht. 

Die  Albatross-Proben  ahneln  sich  alle  in  der  mineralogischen  Zusammen- 
seszung  entsprechender  KorngroBenfraktionen.  Sie  unterscheiden  sich  in  der 
Abrundung:  Wahrend  die  groBeren  Quarze  in  den  Tonproben  gut  gerundet  sind, 
tind  die  Quarze  derselben  GroBenordnung  in  den  Tiefseesanden  des  Kernes 
Nr.  257  und  dem  sandigen  Blauschlick  (Sedimenttiefe  231,7 — 239,2  cm)  des  Ker¬ 
nes  Nr.  255  schlecht  gerundet.  Daraus  wurde  eine  Ubereinstimmung  in  Trans- 
portverhaltnissen  und  Alter  geschlossen.  Der  Mineralgehalt  der  rezenten  Proben 
aus  der  Amazonas-Mundung  stimmt  in  seinem  Schwermineralanteil  nicht  mit 
den  Albatross- Sanden  iiberein.  Es  ergaben  sich  groBe  Unterschiede  im  Staurolith- 
gehalt  und  der  Farbe  des  Turmalins.  Im  Leichtmineralanteil  der  Meteor-Proben 
ist  Quarz  auf  Kosten  von  Feldspat  und  Glimmer  angereichert. 

Im  Tonmineralanteil  wurde  in  alien  Albatross-Proben  gleiches  Mischungs- 
verhaltnis  Kaolinit/Illit/Montmorillonit  festgestellt,  wahrend  in  der  tonigen  Fein- 
sandprobe  der  Meteor-Expedition  aus  der  Amazonas-Mundung  ein  hoherer 
Kaolinitgehalt  vorliegt. 

Mit  dem  Alter  (der  Sedimenttiefe)  andert  sich  die  Zusammensetzung  nicht 

Die  KorngroBenverteilung  von  Blauschlick  und  rotem  Ton  weist  etwa  die- 
selben  Unterschiede  auf,  wie  sie  auch  schon  von  Correns  [8]  festgestellt  wurden. 
Es  vmrde  auf  den  EinfluB  der  Aggregate  und  auf  die  Moglichkeit  einer  Verkittung 
von  Tonmineralen  durch  ausflockendes  FeO(OH)-Sol  hingewiesen. 

Die  chemischen  Untersuchungen  des  Elektrolytgehaltes  ergaben  eine  Ab- 
nahme  des  Chlorgehaltes  im  Elektrolyten  gegeniiber  dem  Meerwasser,  wahrschein- 
hch  durch  Einbau  von  Cl"  an  Stelle  von  OH"  in  das  Gitter  der  Tonminerale. 
Der  K^- Gehalt  des  Elektrolyten  betragt  ein  Vielfaches  von  dem  des  Meeressalzes, 
wohl  infolge  Austauschvorgangen  mit  dem  NH^^  des  zum  Ausschiitteln  verwandten 
Ammoniaks. 
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Die  Aggregate  zumindest  einer  Probe  warden  als  Kotballen  von  Schlamm- 
fressern  gedeutet,  da  sie  hohen  P2O5-  und  verhaltnismaBig  hohen  C-Gehalt  be- 
sitzen,  im  iibrigen  aber  aus  Tonmineralen  bestehen,  und  zwar  in  einem  Verhaltnis, 
w'ie  es  auch  roter  Ton  und  Blauschlick  aufweisen. 

An  dieser  Stelle  mochte  ich  meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Professor 
Dr.  Carl  W.  Correns  f iir  seine  vielseitige  Hilfe  und  Beratung  meiner  Arbeit  danken. 
Besonderen  Dank  mochte  ich  auch  Herrn  Professor  Dr.  Hans  Pettersson 
sagen,  daB  er  mir  sein  wert voiles  Expeditionsmaterial  iiberlieB.  Herrn  Professor 
Dr.  H.  Schumann  und  Herrn  Dr.  K.  Jasmund  verdanke  ich  viele  nutzliche  Rat- 
schlage  und  Hinweise.  Nicht  zuletzt  mochte  ich  Herrn  Dr.  Fred  B.  Phleger 
vom  Scripps  Institution  of  Oceanography  fur  seine  Foraminiferen-Untersuchungs- 
ergebnisse,  die  er  mir  iiberlieB,  meinen  Dank  sagen. 

Die  Durchfiihrung  dieser  Arbeit  in  Gottingen  wurde  mir  ermoglicht  durch 
eine  mir  durch  Professor  Hans  Pettersson  vermittelte  Subvention  seitens  der 
Geological  Society  of  America,  wofiir  ich  hiermit  meinen  ganz  besonderen  Dank 
ausdriicken  mochte. 

Ausfiihrlicher  wird  iiber  diese  Arbeit  in  einem  kommenden  Band  des  Rapports 
der  Schwedischen  Tiefsee-Expedition  berichtet. 
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Einleitung. 

Die  vorliegende  Arbeit  setzt  die  Reihe  der  Untersuchungen  iiber  die  mineralogische 
Zusammensetzung  der  Tone  fort,  die  unter  der  Leitung  von  Prof.  Correns  seit  Anfang  der 
dreiBiger  Jahre  im  Rostocker  und  im  Gottinger  Institut  ausgefiihrt  wurden. 

Charakteristische  Varietaten  der  beriihmten  GroBalmeroder  feuerfesten  Tone  wurden 
wegen  der  Wichtigkeit,  die  sie  fiir  die  Keramik  haben,  untersucht.  Die  Proben  des  Ober¬ 
kaufunger  Septarientons  wurden  mit  bearbeitet,  weil  urspriinglich  auf  Anregung  von  Herrn 
Dr.  Udluft,  Amt  fiir  Bodenforschung,  Hessen,  ein  Profil  des  Alttertiars  der  Kasseler  Gegend 
mineralogisch  untersucht  werden  sollte.  Da  jedoch  die  Fortschritte  der  letzten  Jahre  in  den 
Erkenntnissen  iiber  die  Tonminerale  und  ihre  Diagnostizierung,  die  durch  die  Monographic 
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von  Jasmund  [25]  und  durch  das  neuerdings  erschienene  von  Brindley  herausgegebene 
Werk  „X-Ray  Identification  and  Chrystal  Structures  of  Clay  Minerals"  [6]  leicht  zugang- 
lich  geworden  sind,  unbedingt  beriicksichtigt  und  mit  verarbeitet  werden  muGten,  ver- 
schob  sich  der  Schwerpunkt  der  Arbeit  auf  das  methodische  Gebiet. 

Es  werden  besonders  die  Differentialthermoanalyse  und  ihre  Verwendung  fiir  die  Be- 
stimmung  und  quantitative  Abschatzung  der  Mineralgehalte  eingehend  beschrieben  und  dis- 
kutiert,  weil  ein  Hauptteil  der  Arbeit  im  Aufbau  und  Ausprobieren  einer  entsprechenden 
Apparatur  bestand,  und  weil  es  bisher  in  deutscher  Sprache  im  Gegensatz  zur  auslandi- 
schen  Literatur  kaum  Veroffentlichungen  gibt  (nur  Linseis  1961  [31])^,  die  diese  Methode 
beschreiben  und  sich  mit  ihr  auseinandersetzen.  Die  auslandische  Literatur*  iiber  die  Diffe¬ 
rentialthermoanalyse  kann  hier  wegen  ihrer  Reichhaltigkeit  nicht  vollstandig  besprochen 
werden,  obwohl  das  eigentlich  eine  wichtige  Aufgabe  ware,  da  iiber  die  Methode  haufig 
einander  widersprechende  Ansichten  geauBert  werden  und  sie  in  ihrer  Leistungsfahigkeit 
teilweise  iiberschatzt  wird.  Es  soil  hauptsachlich  iiber  eigene  Erfahrungen  mit  der  Differen¬ 
tialthermoanalyse  berichtet  werden,  und  in  den  entsprechenden  Abschnitten  werden  ledig- 
lich  die  jeweils  wichtigsten  Autoren  zitiert. 

Eine  strenge  Trennung  von  Methoden  und  Ergebnissen  wurde  besonders  im  rontgeno- 
graphischen  Teil  nicht  durchgefiihrt,  weil  die  besonderen  Eigenschaften  der  einzelnen 
Methoden  sofort  durch  die  Ergebnisse  deutlich  werden  sollen. 

Herm  Prof.  Correns  mochte  ich  an  dieser  Stelle  fiir  die  Dberlassung  des  Themas  und 
seine  wertvollen  Anregungen  meinen  warmsten  Dank  aussprechen.  Das  wohlwollende 
Interesse,  das  er  der  Arbeit  entgegenbrachte,  hat  dieselbe  in  starkem  MaBe  gefordert.  Auch 
Herm  Prof.  Winkler  verdanke  ich  manchen  Hinweis.  Mein  besonderer  Dank  gebiihrt 
der  Hilfsbereitschaft,  die  mir  Herr  Dr.  Jasmund  erzeigte,  indem  er  mich  durch  Rat  und  Tat 
mit  seinen  reichen  Erfahrungen  unterstiitzte.  Herm  Mechanikermeister  Albrecht  mochte 
ich  sehr  danken  fiir  die  Anfertigung  wichtiger  Teile  der  Apparatur  zur  Differentialthermo¬ 
analyse,  die  unter  seiner  Leitung  in  der  Werkstatt  dieses  Instituts  erfolgte.  Der  „Deutschen 
Forschungsgemeinschaft"  danke  ich  fiir  die  Bereitstellung  von  Apparaten. 

Die  untersuchten  Proben. 

Die  feuerfesten  Tone  von  GroBalmerode  bilden  mit  den  unterlagemden,  teilweise  in 
Quarzite  iibergehenden  Sanden,  in  die  ein  in  der  Machtigkeit  stark  schwankendes  Braun- 
kohlenfloz  eingeschaltet  ist,  den  tiefsten  Teil  des  dortigen  Tertiars.  Die  Schicht  der  feuer¬ 
festen  Tone  enthalt  im  unteren  Teil  die  „fettigsten“  Tone,  nach  oben  hin  nimmt  der  Gehalt 
an  groberen  Bestandteilen  zu.  Der  Ton  wird  dann  als  Glashafenton  bezeichnet.  Schlechtere 
Qualitaten,  die  noch  mehr  grbbere  Bestandteile  enthalten  und  meist  iiber  dem  Glashafen¬ 
ton  liegen,  heiBen  Obertone.  Die  Machtigkeit  des  Tonlagers  schwankt  zwischen  10  m  und 
30  m.  Nach  oben  folgen  sehr  feine  tonige  Sande,  die  sog.  FlieBsande,  die  von  dem  siiBwasser- 
faunafiihrenden  Melanienton  iiberlagert  sind.  Diese  Tatsache,  sowie  das  unterlagemde 
Braunkohlenfloz,  zeigt,  daB  auch  das  feuerfeste  Tonlager  eine  limnische  Ablagemng  ist. 
Nach  Angaben  von  Udluft  [40]  ist  das  Alter  mit  groBter  Wahrscheinlichkeit  unteroligozan. 

Die  Farbe  der  feuerfesten  Tone  ist  weiBlichgrau.  Sie  enthalten  unregelmaBig 
verteilt  knollige,  teilweise  warzige  oder  radialstrahlige  Konkretionen  von  FeSg, 
sog.  „Hicken“.  Schwarzgraue  Flecke  deuten  auf  Anhaufungen  von  feinkomigem 
FeSg.  Diese  und  die  Konkretionen  werden  vor  der  Verarbeitung  ausgelesen. 
Auch  fiir  die  vorliegende  Untersuchung  wurden  moglichst  FeSg-freie  Proben 
verwendet.  Die  fetten  Tone,  die  am  feuerbestandigsten  sind,  dienen  hauptsach¬ 
lich  zur  Herstellung  von  Schmelztiegeln.  Die  Glashafentone  werden  zu  Scha- 
motte,  und  wie  der  Name  andeutet,  in  groBem  MaBe  zu  Glashafen  verarbeitet. 
Ein  Teil  der  Tone  wird  nach  Aufbereitung  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Wasser- 
glas  als  Dispersonsmittel  elektroosmotisch  raffiniert,  wodurch  der  Schwefelkies 

^  Auch:  Mackenzie  [42]. 

*  Bis  1960  zusammengestellt  in:  [43]. 
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entfernt  wird  und  die  feinen  Komponenten  angereichert  werden.  Dieser  sog. 
Osmoseton  wird  in  betrachtlichen  Mengen  roh  ins  In-  und  Ausland  verschickt. 

Als  Beispiel  fiir  die  fetten  Tone  aus  dem  unteren  Teil  des  feuerfesten  Ton- 
flozes  wurde  eine  Probe  aus  dem  Salzmann-Schacht  (zwischen  GroBalmerode 
und  Epterode)  untersucht,  die  im  folgenden  als  Fetton  bezeichnet  ^vi^d.  Die 
Pro  ben  zweier  typischer  Glashafentone  stammen  aus  dem  Lengemann-Schacht 
siidwestlich  von  GroBalmerode.  Herrn  Dr.  Gotthardt  und  Herrn  Obersteiger 
Fiedler  von  den  Vereinigten  GroBalmeroder  Thonwerken  danke  ich  fiir  die  Fiih- 
rung  bei  der  Besichtigung  des  Betriebes  und  fiir  die  freundliche  Gberlassung  der 
Proben. 

Die  beiden  Proben  von  marinem  Septarienton(Rupel=mitteloligozan),  die  mit 
in  die  Untersuchung  einbezogen  wurden,  stammen  aus  einer  Flachbohrung  nach 
Braunkohle,  die  in  der  ,,alten  Lehmkuhle“  nordwestlich  Oberkaufungen  an- 
gesetzt  war.  Probe  I  ist  ein  dunkelblaugrauer  Ton  mit  Schalenbruchstiicken. 
Probe  II,  die  aus  einem  hoheren  Horizont  stammt,  ist  als  toniger  Sand  anzu- 
sprechen.  Auch  bier  sind  Schalenbruchstiicke  von  Muscheln  und  Schnecken 
vorhanden,  die  Farbe  ist  ebenfalls  dunkelblaugrau.  Beide  Proben  werden  beim 
Liegen  an  der  Luft  braun.  Herrn  Direktor  Rohler  und  Herrn  Obersteiger 
Friedrich,  Gewerkschaft  Freudenthal,  Oberkaufungen,  verdanke  ich  die  Ober- 
lassung  der  Proben. 

Abtrennung  der  KorngroQenklassen. 

Da  bei  der  Aufteilung  eines  Tones  in  einzelne  KorngroBenklassen  meistens 
eine  Anreicherung  der  einzelnen  Mineralkomponenten  stattfindet,  wurden  zur 
Erleichterung  der  Bestimmung  samtliche  Untersuchungen  an  abgetrennten 
Kornfraktionen  vorgenommen.  Es  soli  daher  zunachst  auf  die  korngroBenmaBige 
Fraktionierung  der  Proben  eingegangen  werden.  Die  Aufbereitung  geschah 
durch  Suspendieren  in  0,01 -n  NH4OH.  Diese  sog.  Normalmethode  von  Od^n 
ist  nach  Erfahrungen  von  Correns  und  Mitarbeitern  [8]  fiir  sedimentpetro- 
graphische  Untersuchungen  am  giinstigsten. 

Es  wurden  5 — 6  g  Ton  eingewogen  und  in  einer  Schale  mit  einem  steifen  Pinsel  in  0,01 -n 
NH4OH  angeriihrt.  Die  so  erhaltene  Suspension  wurde  etwa  40  Std  in  einer  Schuttel- 
maschine  geschiittelt,  um  eine  mdglichst  weitgehende  Zerteilung  der  Aggregate  zu  erreichen. 
Danach  Avurde  die  Suspension  durch  ein  Sieb  von  0,2  mm  Maschenweite  gegeben,  wobei 
sich  herausstellte,  daC  die  3  GroBalmeroder  Tone  keine  Komer  grober  als  0,2  mm  enthielten. 
Die  Trennung  der  feineren  Fraktionen  geschah  im  Atterberg-Zylinder  nach  der  Sinkgeschwin- 
digkeit  der  Teilchen.  Die  Suspension  Avurde  eine  bestimmte  Zeit  sedimentieren  gelassen  und 
dann  dekantiert.  Der  Bodensatz  wurde  anschlieBend  mit  0,01 -n  NH4OH  wieder  aufge- 
schiittelt  und  das  Absitzenlassen  und  Dekantieren  wurde  so  oft  wiederholt,  bis  die  iiber- 
stehende  Suspension  nach  der  vorgegebenen  Zeit  klar  blieb.  Aus  den  Absetzzeiten  kann 
man  nach  dem  Gesetz  von  Stokes  die  Dimension  der  Teilchen  bzw.  der  abgetrennten  Frak¬ 
tionen  berechnen,  wenn  diese  kugelfbrmig  sind.  Da  dies  meistens  bestimmt  nicht  der  Fall 
ist,  gibt  man  die  unter  Voraussetzung  von  Kugelgestalt  berechneten  Durchmesser  als  sog. 
Aquivalentdurchmesser  an.  Das  bedeutet  nur  eine  indirekte  Angabe  iiber  die  wirkliche 
GroBe  der  Teilchen  (die  besonders  bei  blattchenformigen  Teilchen  um  ein  Vielfaches  groBer 
sein  kann,  als  der  berechnete  Aquivalentdurchmesser)  und  enthalt  nur  die  Aussage,  daB  die 
Sinkgeschwindigkeit  gleich  der  eines  kugelformigen  Teilchens  vom  selben  Durchmesser  ist. 
Wenn  im  folgenden  von  Durchmesser  (0)  die  Rede  ist,  so  ist  dies  immer  als  Aquivalentdurch¬ 
messer  zu  verstehen.  Die  Sedimentationszeiten  wurden  so  eingerichtet,  daB  die  Zehner- 
Logarithmen  der  Aquivalentradien  von  0,5  zu  0,5  ansteigen,  wodurch  sich  folgende  Ein- 
teilung  der  KorngroBenklassen  ergibt:  . . .  1 — 3,16  p  r,  3,16 — 10  p  r,  10 — 31,6  pr. . . 


222 


Friedrich  Lippmann  : 


(..,2 — 6,3  (X  0  ,  6,3 — 20  (X  0  ,  20 — 63(ji0...).  Diese  logarithmische  Einteilung  hat  nach 
CoRRENS  [9]  den  Vorteil,  bei  einem  sehr  weiten  Bereich  die  feinen  Komgrofien  besser  zu 
beriicksichtigen  als  eine  lineare  Einteilung. 

Die  abgetrennten  Suspensionen  der  feinsten  Fraktionen  wurden  durch  Ultrafiltration 
eingeengt,  worauf  mit  MeUkolben  und  Pipette  ein  gewisser  Bruchteil  entnommen  wurde, 
der  zur  Wagung  eingedampft  und  bei  110°  getrocknet  wurde.  Der  tibrige  groOte  Teil  der 

feinsten  Fraktionen  wurde 
Tabelle  1.  langsam  bei  Zimmertempe- 

ratur  eintrocknen  gelassen, 
um  etwa  vorhandenen  Hal- 
loysit  nicht  zu  zerstoren. 
Nach  den  ersten  Unter- 
suchungen  der  Fraktionen 
<  2  fi  0  wurde  es  wiin- 
8chen8wert,wie  weiter  unten 
ausgefiihrt,  diese  noch  in 
Fraktionen  <  0,63  (x  0  und 
0,63 — 2  [X  0  aufzuteilen. 

Tabelle  1  gibt  die 


abtrennung,  sie  beziehen 
sich  auf  bei  110°  getrocknete  Substanz.  Die  letzte  Zeile  enthalt  den  prozen- 
tualen  Wasserverlust  der  bergfeuchten  Gresamtproben  bei  110°.  Aus  diesen 
Zahlen  lassen  sich  keine  Schliisse  fiber  die  Tone  ziehen,  sie  geben  nur  den  ver- 
schiedenen  Durchfeuchtungsgrad  der  Proben  beider  Entnahme  wieder. 

Rontgenographische  Untersuchungen. 
a )  Debye  -  Scherrer  -  Aufnahmen. 

Zuerst  wurden  von  den  feinsten  Fraktionen  Pulveraufnahmen  nach  dem 
Debye-Scherrer-Verfahren  angefertigt  in  Kamraern  von  57,3  mm  0,  die  mit 
Schlitzblenden  versehen  waren,  um  die  Belichtungszeiten  abzukiirzen.  Es  wurde 
fast  durch weg  mit  Cu-Ka-Strahlung  gearbeitet,  die  mit  Nickelfolie  gefiltert 
wurde.  Die  Praparate  wurden  durch  Stopfen  von  diinnwandigen  Glaskapillaren 
von  0,3  mm  lichtem  Durchmesser  mit  Hilfe  von  entsprechend  diinnen  Glashaaren 
hergestellt. 

Fiir  die  genaue  Identifikation  von  Tonmineralen  ist  es  sehr  wichtig,  mit  mbglichst  diinnen 
Praparaten  zu  arbeiten,  da  die  Breite  der  Interferenzlinien  auf  dem  Film  gleich  der  Dicke 
des  Praparates  ist,  wenn  man  von  der  Linienverbreiterung  durch  kleine  KorngroBen  und 
Gitterstbrungen  absieht.  Die  durch  die  Breite  hervorgerufenen  Uberlappungen  benachbarter 
Linien  treten  schon  bei  einem  Praparatdurchmesser  von  0,3 — 0,4  mm  und  einer  Kamera 
von  67,3  mm  0  so  stark  hervor,  daB  man  sich  bei  Mischungen  fast  nur  noch  der  Basisinter- 
ferenzen  zur  sicheren  Bestimmung  der  Tonminerale  bedienen  kann.  Um  nahere  Unter- 
scheidungen  innerhalb  der  Kaolingruppe  zu  treffen,  muBten  viele  Aufnahmen  mit  einer 
Kamera  von  114,6  mm  0,  d.  h.  mit  groBerem  Auflosungsvermogen,  wiederholt  werden. 
Aus  den  durch  Ausmessung  auf  dem  Film  ermittelten  Glanzwinkeln  wurden  die  Netzebenen- 
abstande  (d-Werte)  bestimmt,  um  den  Vergleich  mit  den  Literaturangaben  zu  ermbglichen, 
die  wegen  der  Unabhangigkeit  von  der  Wellenlange  der  benutzten  Strahlung  fast  durchweg 
die  d-Werte  angeben.  Die  in  der  deutschen  Literatur  haufig  verwendete  Darstellung  der 
Debye- Scherrer-Diagramme  durch  Auftiagen  von  log  sin  0  (0  =  Glanzwinkel)  hat  den 
Mangel,  daB  im  Bereich  kleiner  Glanzwinkel,  wo  die  MeBgenauigkeit  relativ  klein  ist,  das 
Diagramm  gedehnt  wird.  Hierdurch  wird  eine  zu  groBe  MeBgenauigkeit  vorgetauscht.  Bei 
groBeren  Glanzwinkeln,  die  genauer  vermessen  werden  konnen,  riicken  die  Interferenzen 
sehr  dicht  zusammen,  wodurch  der  Vergleich  solcher  Diagramme  fast  unmoglich  wird. 
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h )  Texturaufnahmen. 

La(3t  man  blattchenformige  Minerale  auf  eine  ebene  Unterlage  sedimentieren, 
so  lagern  sie  sich  parallel  darauf.  Die  so  erhaltene  Schicht  laBt  sich  nach  dem 
Eintrocknen  des  Suspensionsmittels  mit  Zaponlack  verfestigen  und  unter  Er- 
haltung  der  Paralleltextur  der  einzelnen  Blattchen  von  der  Unterlage  entfernen. 
Wird  das  so  erhaltene  orientierte  Praparat  in  einer  geeignet  umgebauten  Debye- 
Scherrer-Kamera  einem  monochromatischen  Rontgenlichtbiindel  ausgesetzt,  so 
erhalt  man  ein  Beugungsdiagramm,  in  dem  die  Basisreflexe  der  blattchenformigen 
Min'erale  besonders  verstarkt  und  sehr  scharf  auftreten.  Diese  Methode  ist  von 
Jasmund  [24]  eingehend  beschrieben  und  als  besonders  giinstig  fiir  die  Bestim- 
mung  der  Tonminerale  empfohlen. 

Man  kann  bei  diesem  Verfahren  die  Praparate  besonders  einfach  fiir  den  Nachweis  von 
Montmorillonit  mit  Glyzerin  tranken,  wodurch  sich  dessen  Basisinterferenz,  die  sonst  je 
nach  Wassergehalt  und  eingelagertem  Ration  zwischen  etwa  10  A  und  19  A  variiert,  auf 
17,7  A  einstellt  und  sehr  scharf  wird  [32],  [6].  Nach  Versuchen  von  Jasmund  [24]  lassen 
sich  so  5%  Montmorillonit  mit  Sicherheit,  unter  giinstigen  Umstanden  sogar  noch  2%,  nach- 
weisen.  Durch  die  groQe  Scharfe  der  Basisinterferenzen  lassen  sich  auch  Linien  von  nicht- 
blattchenformigen  Mineralen,  die  dicht  bei  solchen  Basisinterferenzen  liegen,  besser  erkennen, 
als  bei  der  gewbhnlichen  Aufnahmetechnik  (s,  unten  bei  Anatas). 

Zur  Orientierung  wurden  zuerst  einige  Texturaufnahmen  von  Kaolinfraktionen  <  2  p,  0 
gemacht.  Der  Papierkaolin  von  Schnaittenbach  enthalt  danach  als  Verunreinigung  Glimmer 
Oder  Illit,  erkennbar  durch  das  sehr  schwache  Auftreten  der  Basislinie  bei  10  A.  Diese  Linie 
laBt  sich  beim  Betrachten  der  gewbhnlichen  Debye- Scherrer-Aufnahmen  nicht  erkennen, 
ist  aber,  wie  die  Photometerkurve  Abb.  1  a  zeigt,  schwach  angedeutet.  Eine  schwache  Bande 
von  12,3  A  bis  etwa  19  A  deutet  auf  Montmorillonit.  Spuren  von  Quarz  geben  sich  durch 
dessen  starkste  Linie  bei  3,35  A  zu  erkennen.  Beim  Kaolin  von  Tirschenreuth  ist  kein  Mont¬ 
morillonit  zu  erkennen,  dafiir  ist  die  Illitlinie  bedeutend  starker  als  beim  Kaolin  von 
Schnaittenbach.  Auch  Quarz  ist  vorhanden.  Der  Kaolin  von  Murfreesboro,  (Arkansas), 
zeigt  keine  Verunreinigungen.  Hier  sind  auch  im  Gegensatz  zu  den  beiden  vorigen  Proben 
die  Nichtbasisinterferenzen  sehr  deutlich  vorhanden,  was  ein  Zeichen  fiir  die  unvollkommene 
Parallelausrichtung  der  Blattchen  bei  der  Sedimentation  ist.  Der  Grund  hierfiir  ist  in  der 
fiir  Kaolinit  ungewbhnlichen  Form  der  einzelnen  Blattchen  dieses  Materials  zu  sehen.  Ihre 
Dicke  wurde  von  Kerb  und  Mitarbeitem  [28]  in  elektronenmikroskopischen  Aufnahmen 
durch  Schragbedampfung  sichtbar  gemacht  und  ist  beinahe  so  groQ  wie  die  Breite.  Es  liegen 
also  fast  isometrische  Kbmer  vor. 

c)  Der  Mineralbestand  der  feinsten  Fraktionen  nach  den  rontgenographischen 

Untersuchungen. 

1.  Die  GroBalmeroder  Tone. 

Quarz.  In  den  Fraktionen  2 — 6,3  (x  0  ist  der  Quarz  das  vorherrschende  Mineral. 
Er  ist  in  den  Debye- Scherrer-Aufnahmen  mit  alien,  selbst  den  schwachsten  Linien 
vertreten.  In  der  Fraktion  <  2  p  0  werden  die  Linien  bedeutend  schacher.  Da 
hier  die  Quarzlinien  die  genaue  Charakterisierung  des  Tonminerals  erheblich 
storten,  wurde  diese  Fraktion  im  Atterberg-Zylinder  weiter  aufgeteilt  in  die 
Klassen  <0,63(i,  0  und  0,6 — 2  \x0 .  Es  zeigte  sich,  daB  in  <0,63(x  0  nur  noch 
die  starkste  Quarzlinie  bei  3,35  A  auftritt.  Das  entspricht  einem  Gehalt  von 
weniger  als  5  % .  Der  Quarz  nimmt  also  von  der  Fraktion  2 — 6,3  (x  0 ,  wo  er  die 
Hauptkomponente  bildet,  nach  den  feineren  KorngroBen  so  stark  ab,  daB  er  in 
<  0,63  (X  0  nur  noch  als  Nebengemengteil  auftritt.  DaB  der  Quarz  bis  <  2  (x  ( 0 ) 
hinabgeht,  wird  zuerst  von  Endell,  Hofmann  und  Wilm  1934  [12]  auf  Grund 
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einer  Debye- Scherrer-Aufnahme  dieser  Fraktion  von  einem  GroBalmeroder  Os- 
moseton  erwahnt.  Als  weiterer  Bestandteil  wird  ,,Kaolin“  (Kaolinit  ?)  ange- 
geben. 

Kaolingruppe.  Die  Auswertung  der  Debye- Scherrer-Diagramme  und  der 
Texturaufnahmen  ergab  als  vorherrschendes  Tonmineral  der  GroBalmeroder 
Tone  ein  Mineral  der  Kaolingruppe,  Das  sicherste  Kennzeichen  hierfiir  waren 
die  Basisinterferenzen  1.  und  2.  Ordnung,  die  einem  Netzebenenabstand  von 
7,15  A  entsprechen.  Die  Linie  bei  7,15  A  kann  auch  durch  Chlorit  erzeugt  werden. 
Durch  Erhitzen  auf  550°  werden  die  Minerale  der  Kaolingruppe  zerstort,  der 
Chlorit  bleibt  erhalten,  so  daB  hierdurch  entschieden  werden  kann,  ob  Chlorit 
vorhanden  ist  [21],  [6],  Aufnahmen  an  erhitzten  Proben  ergaben  ein  volliges 
Verschwinden  der  betreffenden  Linie,  die  Abwesenheit  von  Chlorit  ist  also  er- 
wiesen. 

Das  kaolinitische  Mineral  bildet  die  Hauptkomponente  der  Fraktion 
<  0,63  (JL  0 .  Es  nimmt  nach  groberen  KorngroBen  ab,  so  daB  die  Basislinien  in 
den  Fraktionen  2 — 6,3  p.  0  des  Glashafentons  I  und  des  Fettons  nur  noch  schwach 
vorhanden  sind,  wahrend  sie  in  derselben  Fraktion  des  Glashafentons  II  nicht 
mehr  sicher  erkannt  werden  konnen. 

Um  entscheiden  zu  konnen,  ob  vielleicht  das  kaolinitische  Material  Metahalloysit  ent- 
halt,  wurden  da  von  Debye- Scheirer- Aufnahmen  gemacht,  nachdem  das  Praparat  ungefahr 
15  Std  in  Athylenglykol  getrankt  war,  Wenn  sich  Halloysit  in  Metahalloysit  umwandelt, 
verliert  er  das  zwischen  den  Kaolinitschichten  locker  eingelagerte  Wasser,  wodurch  sich  der 
Basisabstand  durch  das  Zusammengehen  der  Schichten  von  10,1  A  auf  ungefahr  7,4  A  ver- 
kleinert.  Dieser  Vorgang  ist  nicht  reversibel.  Man  kann  jedoch  durch  Behandeln  mit 
Athylenglykol,  dessen  Molektile  sehr  leicht  zwischen  die  Schichten  eingelagert  werden,  diese 
meistens  wieder  bis  auf  einen  Abstand  von  ungefahr  11  A  aufweiten  (MacEwan)  [33]  und 
so  einen  Nachweis  ungestdrt  durch  die  Kaolinitlinie  bei  7,15  A  durchfiihren.  Bei  der  vor- 
liegenden  Untersuchung  war  nach  der  Glykolbehandlung  bei  11  A  keine  Linie  festzustellen. 
Die  Anwesenheit  von  groBeren  Mengen  Metahalloysit  ist  also  unwahrscheinlich.  Gegen 
Metahalloysit  spricht  femer  die  gute  Parallelregelung  in  den  Texturaufnahmen,  die  man 
durch  das  starke  Zuriicktreten  der  allgemeinen  Inteiferenzen  gegen iiber  den  Basisinter¬ 
ferenzen  erkennt.  Da  bei  Metahalloysit  die  Rohrenform  des  Halloysits  immer  noch  teilweise 
erhalten  ist,  bekommt  man  hier  keine  gut  orientierten  Praparate.  Halloysit  kann  femer 
durch  elektronenmikroskopische  Aufnahmen  ausgeschlossen  werden  (s.  unten). 

Die  Auswertung  der  Debye- Scherrer- Aufnahmen  von  den  Fraktionen 
<0,63  p0,  die  mit  einer  Kamera  von  57,3  mm  0  erhalten  waren  und  der  Ver- 
gleich  mit  einer  Aufnahme  des  Kaolinits  von  Schnaittenbach  ergab  zwar  eine 
Obereinstimmung  in  der  Lage  der  starksten  Liniengruppen,  doch  fehlten  bei 
den  GroBalmeroder  Tonmineralen  eine  groBe  Anzahl  von  schwacheren  Linien 
des  Kaolinits.  Die  Linien  der  Netzebenenabstande  von  4,37  A  und  4,17  A,  die 
beim  Kaolinit  von  Schnaittenbach  noch  deutlich  getrennt  waren,  waren  bei  den 
GroBalmeroder  Tonmineralen  zu  einer  breiten  Bande  verschmolzen.  Diese 
Tatsache  wies  sehr  stark  auf  den  Typ  der  zuerst  von  Brindley  und  Bobinson  [4] 
beschriebenen  ,,fireclay“-Minerale,  die  nach  dem  Ordnungszustand  des  Gitters 
zwischen  Kaolinit  und  Metahalloysit  einzureihen  sind.  Da  jedoch  auch  beim 
Kaolinit  von  Schnaittenbach  in  der  Aufnahme  mit  57,3  mm  Kameradurch- 
messer  nicht  alle  in  derLiteratur  [6],  [28]  angefiihrten  Linien  des  Kaolinits  auf- 
gelost  waren,  muBte  die  Entscheidung  durch  Aufnahmen  in  einer  Kamera  von 
114,6  mm  0  gesucht  werden.  Bei  den  Kaoliniten  von  Schnaittenbach  und  Mur- 
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freesboro,  (Arkansas),  werden  jetzt  die  Linien  zwischen  den  Basisinterferenzen 
001  und  002  bis  auf  die  Linie  4,12  A,  die  von  4,17  A  noch  nicht  zu  trennen  ist, 
gut  erkennbar  und  deutlich  voneinander  getrennt,  besonders  auch  4,36  A  und 
4,46  A.  Fernet  sind  die  beiden  Tripletts,  die  den  Netzebenenabstanden  von 
2,56  A,  2,52  A,  2,49  A  und  2,38  A,  2,34  A,  2,29  A  entsprechen,  deutlich  als 
solche  zu  erkennen  (Abb.  la,  Tabelle  2).  Dies  sind  nach  Brindley  [6]  die 
Kennzeichen  fiir  Kaolinit  mit  geordnetem  Gitterbau.  Es  muB  nochmals  be- 
tont  werden,  daB  diese  Feinheiten  mit  einer  Kamera  von  57,3  mm  0  nicht 
festgestellt  werden  konnen. 


Abb.  1.  Photometerkurven  der  Debye-Scherrer-Aufnahmen  des  Kaolinits  von  Schnaittenbach  und 
der  feinsten  Fraktlon  des  Glashafentons  von  GroBalmerode. 


Das  Tonmineral  aus  den  Tonen  von  GroBalmerode  unterscheidet  sich  in  den 
Aufnahmen  mit  der  114,6-mm-Kamera  eindeutig  vom  gut  kristallisierten  Kao¬ 
linit.  An  Stelle  der  Liniengruppe  des  Kaolinits  zwischen  den  Basislinien  001 
und  002  tritt  eine  Bande  auf,  die  bei  4,44  A  scharf  einsetzt  und  zu  geringeren 
Netzebenenabstanden  bzw.  groBeren  Glanzwinkeln  an  Intensitat  allmahlich  ab- 
nimmt  (Abb.  lb),  also  die  typische  Form  einer  Kreuzgitterinterferenz  hat.  An 
Stelle  des  1.  Kaolinittripletts  findet  sich  ein  Duplett  mit  2,55  A  und  2,50  A. 
wahrend  die  Linie  2,29  A  des  2.  Tripletts  verglichen  mit  Kaolinit  von  mittel- 
starker  auf  schwache  Intensitat  zuriickgegangen  ist.  Dies  alles  sind  nach  Brind¬ 
ley  [6]  sichere  Merkmale  fiir  die  ,,fireclay“-Minerale.  Die  aus  den  eigenen  Auf¬ 
nahmen  ermittelten  Netzebenenabstande  des  Kaolinits  von  Schnaittenbach 
und  des  Tonminerals  aus  den  GroBalmeroder  Tonen  werden  in  Tabelle  2  mit 
den  von  Brindley  angegebenen  Werten  verglichen.  Die  Glimmerlinien  und  bei 
den  GroBalmeroder  Proben  die  Linie  3,35  A  wurden  bier  und  auch  in  der  graphi- 
schen  Darstellung  (Abb.  2)  weggelassen.  Die  Linie  3,35  A  gehort  dem  Quarz 
an,  weil  sie  auch  nach  Zerstorung  des  ,, fireclay  “-Minerals  durch  Erhitzen  auftritt. 

Das  schwache  Erscheinen  der  Linie  2,29  A  und  noch  anderer  schwacher 
Liniep  in  den  Fraktionen  <0,63  [x  0  von  GroBalmerode,  die  bei  Brindley  nicht 
auftreten,  spricht  entweder  fiir  eine  schwache  Beimengung  von  gutkristalli- 
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siertem  Kaolinit  oder  fiir  einen  etwas  groBeren  Ordnungsgrad  gegeniiber  den 
von  Brindley  und  Robinson  untersuchten  Mineralen.  Brindley  (s.  Ta- 
belle  2c)  gibt  fiir  manche  ,,fireclays“  die  Linien  4,36  A  und  4,14  A  an,  die  er 
ebenso  deutet.  Diese  beiden  Linien  und  eine  weitere  bei  3,85  A  sind  bei  derFrak- 
tion  0,63 — 2  fx  0  des  Fettons  vorhanden.  Die  Anderung  mit  der  KorngroBe 
spricht  dafiir,  daB  die  Linien,  die  nicht  bei  alien  ,, fireclay  “-Mineralen  auftreten, 
auf  Beimengungen  von  gutkristallisiertem  Kaolinit  zuriickzufiihren  sind.  Bei 
den  Glashafentonen  lassen  sich  keine  solchen  Unterscheidungen  treffen,  weil 
der  Tonmineralgehalt  der  Fraktionen  0,63 — 2  p.  0  zu  gering  ist.  Die  kritischen 
Linien  konnen  daher  wegen  zu  geringer  Intensitat  nicht  festgestellt  werden. 


- — d 


Abb.  2a — d.  Graphische  Darstellung  der  d-Werte  und  der  Linienintensitftten  von  Mineralen  der 
Kaolingruppe.  a  Kaolinit  von  Schnaittenbach  (eigene  Aufnahme) ;  b  ..fireclay" -Mineral  der  Tone  von 

GroOalmerode  (eigene  Aufnahme);  c  „fireclay“-Mineral  (nach  Brindley  und  Robinson  [4]; 
d  Metahalloysit  (nach  Brindley  und  Robinson  [4]. 

mu.  In  den  Debye- Scherrer-Aufnahmen  laBt  sich  Iliit  visuell  nicht  er- 
kennen.  Nur  in  den  Photometerkurven  der  Aufnahmen  mit  groBem  Kamera- 
durchmesser  sind  die  beiden  Basisinterferenzen  002  und  004  schwach  angedeutet 
(Abb.  lb).  Am  besten  ist  der  Nachweis  in  den  Texturaufnahmen  der  Frak¬ 
tionen  <  0,63  [X  0 ,  wo  die  Basislinien  002  und  004  noch  deutlich  festzustellen 
sind  und  einen  Netzebenenabstand  von  10,0  A  ergeben.  Sonst  ist  nur  noch  in 
der  Fraktion  0,63 — 2  (x  0  des  Fettons  Illit  mit  Sicherheit  zu  bestimmen.  An- 
deutungen  fiir  002  des  Illits  sind  auch  noch  in  den  gleichen  Fraktionen  der  beiden 
anderen  Tone  vorhanden.  In  2 — 6,3  (x  0  laBt  er  sich  nicht  nachweisen.  Der 
Illit  nimmt  also  nach  groberen  Fraktionen  parallel  dem  kaolinitischen  Mineral 
ab.  Um  einen  Anhalt  iiber  den  Illitgehalt  in  den  feinsten  Fraktionen  zu  be- 
kommen ,  wurden  10%  Illit  von  Morris,  Illinois,  zugemischt  und  hiervon  Textur¬ 
aufnahmen  gemacht.  Die  Illitbasisinterferenzen  wurden  hierdurch  um  eine 
GroBenordnung  starker.  Es  sind  also  weit  weniger  als  10%  Illit  vorhanden. 

Anatas  und  Rutil.  In  den  Debye- Scherrer-Aufnahmen  der  Fraktionen  2  bis 
6,3  (X  0  traten  zwei  schwache  Linien  auf,  die  weder  zum  Kaolinit  noch  zum  Quarz 
gehoren  konnten.  Sie  entsprachen  den  Netzebenenabstanden  1,88  A  und  1,49  A 
und  konnten  zunachst  keinem  bestimmten  Mineral  mit  Sicherheit  zugeordnet 
werden.  Bei  der  Auswertung  der  Texturaufnahmen  von  0,63 — 2  p.  0  ergaben 
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Tabelle  2.  N etzebenenabstande  von  Kaolinit  und  kaolinitischem  „fireclay'''- Mineral. 


a 

b 

!  ^  i 

1  ^ 
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Brindley  [6] 
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1  Brindley  [6]  j 
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Kaoiinitischcs 
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d  in  A 

rel.Int. 
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1  rf  in  A 
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001 

1 
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st 

4,46 
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4 

4,455 

Bdk 

8 

4,44 

Bdk 

st 

1  4,46 

st 

4,36 

st 

4,35 
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6 

4,36 

1 

2 

4,37 

m 

4,17 

st 

4,17 

111 

6 

!  4,14 

1 

2 

4,15 

s 

4,12 

HI 

3 

3,84 

m 

3,837 
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4  1 

3,85 

ss 

3,73 

ss 
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3,57 

stst 

3,566 

002 

10+  : 

3,57 
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10 

3,56 

st 

3,57 

st 
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m 
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4  : 
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2,75 

ss 
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2 

2,56 

st 
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8 
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7 

2,55 
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m 
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7 
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m 
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st 
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9 
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m 
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7 
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7 
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st 
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10 
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breit 

8 
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1 

9 

2,29 

s 

2,25 

ss 
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1 

2,19 

s 
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3 

2,127 

2 

2,057 

1 

1,99 

m 
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7 

1,977 

4 

1,98 

s 

1,94 

m — 8 

1,935 

4 

1,94 

ss 

1,89 

s 

1,892 

2 

1,89 

s 

1,865 

1 

1,84 

s 

1,835 

4 

1,805 

1 

1,79 

s 

1,778 

5 

1,785 

3 

1,78 

ss 
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1 

1,69 

s 
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2 

1,68 

s 
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m 
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8 
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m 

1,62 
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1,541 

1 

1,53 

SS 

1,485 

st 
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9  1 
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8 
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st 

^  Diese  schwachen  Linien  werden  nicht  immer  beobachtet.  Sie  werden  wahrscheinlich 
durch  Kaolinitbeimengung  oder  groCere  Ordnung  im  Gitter  hervorgerufen  (Brindley)  [6]. 

Erklarung  fiir  die  Intensitatsbezeichnungen :  stst  =  sehr  stark ;  st  =  stark ;  m  =  mittel, 
s  =  schwach;  ss  =  sehr  schwach;  Bdk  =  Bandenkopf. 


sich  noch  2  Linien  bei  3,24  A  und  3,52  A,  die  bei  der  gewohnlichen  Aufnahme- 
technik  von  Quarz-  bzw.  Kaolinitlinien  nicht  getrennt  werden  konnen.  Die 
letztere  fallt  mit  der  Kaolinitbasisinterferenz  002  bei  3,56  A  zusammen.  Nach 
Zerstorung  des  kaolinitischen  Minerals  durch  Erhitzen  auf  550°  kann  man  sich 
iiberzeugen,  daB  hier  eine  besondere  Linie  vorliegt.  Es  lassen  sich,  wenn  die 
Kaolinitlinien  verschwunden  sind,  in  Textur-  und  Debye- Scherrer- Auf nahmen 
mit  der  groBen  Kamera  noch  mehr  Linien  auffinden.  Ein  Vergleich  mit  den 
Werten  fiir  Rutil  und  Anatas  zeigt,  daB  alle  starken  und  mittleren  Linien  dieser 
beiden  Minerale  vorhanden  sind,  soweit  sie  nicht  untereinander  oder  mit  Quarz 
koinzidieren. 
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Die  Intensitat  der  Linien  der  Titanoxyde  ist  sehr  schwach,  verglichen  mit 
den  Quarzlinien.  Sie  liegt  bei  den  Fraktionen  0,63 — 2  (x  0  und  2 — 6,3  fx  0  in  der- 
selben  GroBenordnung,  wobei  Anatas  starker  ist  als  Rutil.  In  den  Fraktionen 
<  0,63  (X  ist  nur  noch  die  starkste  Anataslinie  3,52  A  schwach  angedeutet.  Anatas 
wurde  in  den  feinsten  Fraktionen  von  feuerfesten  Tonen  und  sedimentaren  Kao- 
linen  zuerst  von  Brindley  und  Robinson  [5]  und  von  Nagelschmidt,  Don¬ 
nelly  und  Morcom  [35]  rontgenographisch  nachgewiesen. 

Montmorillonit  laBt  sich  in  keinem  der  GroBalmeroder  Tone  feststellen. 


TabelleSa.  N etzebenenabstdnde  von  Anatas. 


An^auen  nach  1 
Hanawalt 

1191  I 

Gefundene 

Werte 

j  Koinzidiert  mit 

dk  i 

Int.  1 

d  A  1 

Int.  j 

3,52 

.0 ! 

3,52 

1 

s 

1 

2,37 

2 

i  2,37 

SS3 

1,88 

4 

1,88 

S 

1,70 

3 

1,70 

88 

Rutil  1,69 

1,66 

2 

• 

Quarz  1,67 

1,48 

2 

1,49 

88 

Rutil  1,49 

1,36 

1 

1,37 

88 

Rutil  1,36 

1,34 

1 

V 

1,26 

1 

V 

Tabelle  3  b.  N etzebenenabstdnde  von  Rutil. 


An^alien  nacdi 
Hanawalt 
[19] 

Gefundene 

Werte 

Koinzidiert  mit 

d  A 

Int. 

d  A 

Int.  1 

3,24 

8 

3,24 

88 

2,49 

6 

V 

Quarz  2,46 

2,29 

0,5 

— 

2,19 

3 

2,20 

888 

2,05 

1  1 

— 

! 

1,69 

10  1 

1,70 

88  j 

Anataa  1,70 

1,62 

3 

9 

1,49 

2 

1,49 

88 

Anataa  1,48 

1,45 

2 

7 

Quarz  1,45 

1,36 

3 

1,37 

1  Anatas  1,36 

Tabelle  4.  Vbersicht  iiber  die  Ergebnisse  der  rontgenographischen  Untersuchungen 
der  Grofialmeroder  Tone. 


I'raktlon 

0  in  ix 

Glashafenton 

Fetton 

_ ^ _ J 

<0,63 

,,fireclay“-Mineral:  vorherrschend 

Quarz:  <5%  Illit:  <10% 

Anatas:  Spur 

0,63—2 

Kaolingruppe, 

Quarz, 

Illit  ? 

j  Anatas:  sehr  wenig 

Kaolinit!  und 
„f ireclay“-Mineral :  viel, 
Quarz:  wenig, 

Illit:  sehr  wenig 
,  Rutil:  Spur 

2—6,3 

Quarz:  vorherrschend 

Kaolingruppe:  I  Kaolingruppe:  I  Kaolingruppe: 

maOig  1  ?  1  maOig 

Anatas:  sehr  wenig,  Rutil:  Spur 

2.  Die  Oberkauf unger  Tone. 

In  den  Debye- Scherrer-Aufnahmen  lassen  sich  die  Tonminerale  der  Frak¬ 
tionen  <2  (X  0  nicht  gut  identifizieren,  weil  die  Untergrundschwarzung  besonders 
in  der  Gegend  des  Films,  wo  die  Basislinien  liegen,  sehr  stark  ist.  Die  Schwarzung 
kann  nicht  durch  den  Eisengehalt,  der  eine  Fluoreszenzstrahlung  erzeugen 
konnte,  hervorgerufen  sein,  sondern  ist  wahrscheinlich  auf  den  schlecht  geord- 
neten  Gitterbau  der  anwesenden  Tonminerale  zuruckzufiihren,  weil  sie  auch  bei 
Verwendung  von  Fe-Ka-Strahlung  vorhanden  ist.  Die  Texturaufnahmen  er- 
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geben  nach  Glyzerinbehandlung  Linien  bei  17  A,  10  A  und  7,2  A.  Es  sind  demnach 
Montmorillonit,  Illit  und  ein  Mineral  der  Kaolingruppe  vorhanden.  Die  Linie 
7,2  A  verschwindet  nach  Erhitzen  auf  550°,  Chlorit  ist  also  nicht  anwesend. 
t)ber  das  Mineral  der  Kaolingruppe  lassen  sich  bier  keine  solch  genauen  Aus- 
sagen  wie  bei  den  GroBalmeroder  Tonen  machen,  da  die  Linien  der  librigen 
Mineralen  storen.  Nach  den  Tonminerallinien  laBt  sich  zwischen  den  Proben  I 
und  II  kein  Unterschied  feststellen,  auch  nicht  zwischen  den  Fraktionen 
<  0,63  [X  0  und  0,63 — 2  [x  0  der  Probe  I,  Quarz  laBt  sich  bei  Probe  I  0,63 — 2  (x  0 
und  Probe  II  <2  [x  0  durch  die  Linien  4,27  A  und  3,35  A  nachweisen.  In  der 
Fraktion  <0,63  [x  0  der  Probe  I  ist  der  Quarznachweis  unbestimmt,  da  die 
Linie  4,27  A  nicht  vor- 

TabelleS.  Ubersicht  iiber  die  Ergebnisse  der  rontgenographischen 
Untersuchungen  der  Oberkaufunger  Tone. 


handen  ist  und  die  Linie 
3,35  A  mit  der  3.  Ord- 
nung  der  Illitbasisinter- 
ferenz  3,33  A  zusammen- 
fallen  wiirde.  Bei  Probe  I 
(0,63  bis  2  [jl  0)  ist  Do- 
lomit  durch  die  starkste 
Linie  2,88  A  vertreten, 
bei  Probe  II  Kalzit  durch 
die  starkste  Linie  3,03  A. 

In  den  Fraktionen  2  bis 
6,3  (X  0  haben  die  Ton- 
minerale  abgenommen. 

Es  lassen  sich  nur  Illit  und  Kaolinit  nachweisen.  Der  Quarz  und  die  Karbo- 
nate  sind  angestiegen.  Probe  I  enthalt  Dolomit  und  daneben  etwas  weniger 
Kalzit,  Probe  II  Kalzit  und  Spuren  Dolomit  und  Siderit. 


Fraktion  |  I 

II 

0,63  [JL  0 

Illit,  Kaolingruppe, 
Montmorillonit, 
Quarz  ? 

1 

1  Illit,  Kaolingruppe, 

1  Montmorillonit, 
j  Quarz :  wenig 

Kalzit:  wenig 

1 

0,63 — 2  (X  0 

Illit,  Kaolingruppe, 
Montmorillonit, 
Quarz:  wenig, 
Dolomit:  sehr  wenig 

2— 6,3[x  0 

Illit,  Kaolingruppe, 
Quarz,  Dolomit, 
Kalzit:  wenig 

Illit,  Kaolingruppe, 
Quarz,  Kalzit, 
Siderit  und  Dolom'.t : 
sehr  wenig. 

Elektronenmikroskopische  Untersuchungen. 

Eine  elektronenmikroskopische  Aufnahme  von  einem  GroBalmeroder  Glas- 
hafenton  wurde  in  anderem  Zusammenhang  von  Eitel  und  Schusterius  (1940) 
(11)  veroffentlicht.  Aus  der  Abbildung  geht  hervor,  daB  ein  groBer  Teil  der  fein- 
sten  Partikeln  aus  sechseckigen  Blattchen  besteht,  wie  sie  fiir  Kaolinit  bekannt 
sind.  Nach  dem  rontgenographischen  Befund,  daB  ,, fireclay  “-Mineral  die  Haupt- 
komponente  der  GroBalmeroder  Tone  ist,  war  es  interessant,  die  bearbeiteten 
Proben  elektronenmikroskopisch  zu  untersuchen,  da  bisher  keine  Angaben  iiber 
die  Morphologic  der  ,,fireclay“-Minerale  vorliegen  [6].  Es  wurden  eine  Anzahl 
von  Praparaten  der  Fraktion  <  0,63  (x  0  mit  dem  Elektronenmikroskop  durch- 
gesehen  und  Aufnahmen  angefertigt^.  Charakteristische  Rollchen  von  Halloysit 
bzw.  Metahalloysit,  deren  Anwesenheit  schon  nach  den  Rontgenuntersuchungen 
unwahrscheinlich  war,  wurden  nicht  gef unden.  In  samtlichen  Praparaten  der 
GroBalmeroder  Proben  zeigt  der  groBte  Teil  der  Korner  sechseckige  oder  wenig- 
stens  eckige  Umrisse.  Das  meist  schwache  und  gleichmaBige  Relief  deutet  auf 
Blattchen.  Der  Kaolinit,  aus  dessen  Nachweis  in  der  nachst  groberen  Fraktion 
geschlossen  werden  kann,  daB  er  einen  Teil  der  groberen  Korner  in  der 

^  Die  Moglichkeit  hierzu  verdanke  ich  dem  Entgegenkommen  von  Herrn  Prof.  H.  Konig. 
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Fraktion  <0,63  jj,  0  ausmacht,  kann  nicht  den  groBen  Anteil  der  idiomorph 
ausgebildeten  Korner  bestreiten.  Zudem  ist  die  eckige  Form  aiich  bei  den 
feinsten  Teilchen  vorhanden,  wie  Abb.  3  zeigt.  Es  kann  daher  festgestellt 
werden,  daB  ,,fireclay“-  Mineral  in  den  Tonen  von  GroBalmerode  in  sechs- 
eckigen  Blattchen  wie  Kaolinit  vorkommt. 


Abb.  3.  Elektronenoptische  Aufnahme:  Glashafenton  II,  Schiammfraktion  <  0,63  |x  0. 

Die  Difforentialthemioanalyse  (DTA). 

a)  Grundlagen. 

Die  thermische  Analyse  wird  in  der  Chemie,  besonders  aber  in  der  Metall- 
kunde  seit  langem  zur  Feststellung  von  Reaktions-  und  Umwandlungstempera- 
turen  verwendet.  Sie  beruht  auf  der  Tatsache,  daB  bei  jeder  Reaktion  und  jeder 
Phasenumwandlung  eine  Warmetonung  auftritt.  Die  Warmetonung  gibt  sich 
beim  Erhitzen  einer  Substanz,  die  in  einem  bestimmten  Temperaturintervall 
irgendeine  Reaktion  zeigt,  durch  eine  sprunghafte  Anderung  der  Erhitzungs- 
geschwindigkeit  zu  erkennen;  denn  die  bei  der  Reaktion  verbrauehte  bzw.  frei- 
werdende  Warmemenge  subtrahiert  bzw.  addiert  sich  der  zur  Heizung  zugefiihrten 
Warme.  Ist  die  Reaktion  beendet,  so  geht  die  Erhitzungsgeschwindigkeit  wieder 
auf  den  Normalwert  zuriick.  Die  Reaktionstemperatur  laBt  sich  also,  wenn 
man  eine  Erhitzungs-(oder  Abkuhlungs-)Kurve  aufnimmt,  daraus  leicht  ablesen. 

Beim  Erhitzen  von  wasserhaltigen  Mineralien  treten  Entwasserungsreak- 
tionen  auf,  die  immer  endotherm  sind.  Die  Entwasserungsprodukte  konnen 
beim  weiteren  Erhitzen  exotherm  rekristallisieren.  Die  thermische  Analyse 
erlaubt  nun,  an  Hand  der  Reaktionstemperaturen  solche  Minerale  zu  bestimmen. 
Ebenso  lassen  sich  Karbonate  durch  die  Dissoziationstemperaturen  und  bei 
groBer  Empfindlichkeit  der  Temperaturmessung  auch  der  Quarz  durch  die  Um- 
wandlung  bei  573°  identifizieren.  Diese  Methode  ist  besonders  fiir  die  Unter- 
suchung  von  Tonen  wichtig,  weil  sie  neben  den  Rontgenmethoden  eine  Ermitt- 
lung  des  Mineralbestandes  der  feinsten  Fraktionen  erlaubt,  bei  denen  die  mikro- 
skopischen  Bestimmungsmethoden  versagen.  In  der  Eindeutigkeit  der  Bestim- 
mung  kann  die  thermische  Analyse  mit  den  Rontgenmethoden  nicht  konkur- 
rieren,  da  die  Reaktionstemperaturen  vieler  Minerale  zusammenfallen  und 
einige  Minerale  auch  miteinander  reagieren.  AuBerdem  spricht  sie  eben  nur  auf 
solche  Substanzen  an,  die  beim  Erhitzen  Reaktionen  zeigen.  Thermische  Ana- 
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lysen  von  Tonen  wurden  zuerst  von  le  Ch atelier  im  Jahre  1887  gemacht  [7]. 
Er  erhitzte  die  Proben  in  einem  Tiegel  und  registrierte  den  Temperaturanstieg 
mit  einem  Thermoelement,  dessen  Lotstelle  sich  in  der  Probe  befand,  photo- 
graphisch  iiber  ein  Spiegelgalvanometer.  Diese  einfache  Methode  ist  jedoch 
sehr  unzulanglich.  Da  man  mit  einem  MeBbereich  von  1000°  arbeiten  muB, 
um  alle  in  Frage  kommenden  Reaktionen  zu  erfassen,  und  da  die  Abweichungen 
von  der  normalen  Erhitzungskurve  durch  die  bei  den  Reaktionen  umgesetzten 
Warmemengen  in  der  GroBenordnung  unter  20°  liegen,  ist  die  Empfindlichkeit 
gering.  Es  ist  unzweckmaBig,  die  GroBe  der  Abweichungen  durch  Anwendung 
einer  groBeren  Probe  zu  erhohen.  In  ihr  bildet  sich  beim  Erhitzen  wegen  der 
geringen  Warmeleitfahigkeit  von  Mineralpulvern  ein  starkes  Temperaturgefalle 
aus.  Eine  Reaktion  wird  also  von  auBen  nach  innen  langsam  fortschreiten,  wo- 
durch  sich  die  vom  Thermoelement  angezeigte  Abweichung  iiber  ein  Temperatur- 
intervall  erstreckt,  das  mit  VergroBerung  der  Probe  immer  breiter  wird.  Hier- 
durch  konnen,  wenn  gleichzeitig  mehrere  Minerale  nachgewiesen  werden  sollen, 
unerwiinschte  Gberlagerungen  entstehen. 

Die  Empfindlichkeit  der  thermischen  Analyse  kann  bedeutend  erhoht  werden, 
wenn  die  Messung  der  Abweichungen  von  der  normalen  Erhitzungskurve  unab- 
hangig  von  der  Temperaturmessung  vorgenommen  wird.  Man  erhitzt  neben  der 
zu  unter suchenden  Probe  einen  Korper  aus  einer  inerten  Substanz  mit  der  gleichen 
Geschwindigkeit  und  miBt  die  Temperaturdifferenz  zwischen  beiden  mit  einem 
Differentialthermoelement,  dessen  2  Lotstellen  gegeneinander  geschaltet  sind, 
so  daB  sich  die  Thermospannungen  subtrahieren  und  nur  bei  Temperaturdiffe- 
renzen  ZAvischen  beiden  im  Gesamtstromkreis  Spannungen  auftreten.  Bei  endo- 
thermen  Reaktionen  wird  die  zu  untersuchende  Probe  kalter  als  die  inerte  Sub¬ 
stanz,  umgekehrt  bei  exothermen  Reaktionen.  Findet  keine  Reaktion  statt, 
so  ist  wegen  der  verschiedenen  Warmeleitfahigkeiten  von  Probe  und  inerter 
Substanz  im  allgemeinen  noch  eine  kleine  Temperaturdifferenz  vorhanden,  die 
aber  meistens  keine  Rolle  spielt.  Die  Abweichungen  durch  die  Reaktionen  konnen 
nun  mit  einem  viel  empfindlicheren  Instrument  gemessen  werden,  als  das  beim 
gewohnlichen  Verfahren  der  Fall  ist,  wahrend  die  Erhitzungskurve  mit  einem 
gewohnlichen  Instrument,  das  bis  1000°  geht,  ermittelt  werden  kann.  Regi- 
striert  man  die  Spannung  des  Differentialthermoelementes,  so  erhalt  man  eine 
Horizontal,  die  in  den  Temperaturgebieten,  in  denen  die  Probe  reagiert,  durch 
Ausschlage  unterbrochen  ist,  deren  Richtung  vom  Vorzeichen  der  Warme- 
tonung  abhangt.  Die  Temperatur  der  Reaktionen  kann  man  aus  der  gleich¬ 
zeitig  mitregistrierten  Erhitzungskurve  bestimmen.  Diese  Art  der  thermischen 
Analyse,  die  sog.  Differentialthermoanalyse  (DTA)  wurde  um  1900  von  Roberts- 
Austen  in  die  Metal  Ikunde  eingefuhrt  und  1913  von  R.  Wallach  [41]  erstmalig 
fiir  die  Untersuchung  von  Tonen  verwendet.  Sie  wurde  aber  erst,  nachdem  die 
Tonminerale  durch  die  rontgenographischen  Methoden  besser  definiert  waren, 
besonders  in  den  angelsachsischen  Landern  und  in  Frankreich  in  groBem  MaB- 
stabe  fiir  die  mineralogische  Tonuntersuchung  herangezogen  [37],  [21],  [16],  [27]. 

h)  Beschreibung  der  Methode  und  der  verwendeten  Apparatur. 

1.  Der  Ofen. 

Zur  Erhitzung  der  Proben  dient  wie  bei  vielen  Autoren  ein  senkrechter  Rohrenofen,  der 
auf  senkrechten  Stangen  gleitet  und  durch  Gegengewichte  iiber  einen  Rollenzug  gehalten 
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wird.  Die  Heizwickhmg  des  Ofens  besteht  aus  Megapyrdraht^.  Sie  kann  mit  maximal 
47  V,  10  A  belastet  werden.  Die  Spannung  wird  von  einem  regelbaren  Transformator  ge- 
liefert.  Um  einen  moglichst  linearen  Temperaturanstieg  zu  bekommen,  wird  das  Heizen 
mit  7,4  A  begonnen,  und  die  Stromstarke  wahrend  des  Versuches  gleichmaBig  erhoht,  so 
dafi  sie  gegen  Ende  10  A  betragt.  Das  ist  notig,  damit  die  bei  hoheren  Temperaturen  groBeren 
Ableitungs-  und  Abstrahlungsverluste  ausgeglichen  werden.  Die  Erhohung  der  Strom¬ 
starke  wird  durch  einen  in  den  Primarkreis  des  Transformators  eingeschalteten  Widerstand 
bewirkt,  der  im  Laufe  des  Versuches,  d.  h.  in  100  min,  durch  einen  Synchronmotor  gleich- 
maOig  bis  auf  Null  verkleinert  wird.  Damit  der  Temperaturanstieg  auch  schon  bei  Beginn 
gleichmaOig  ist,  wird  der  Ofen  10  min  mit  7,4  A  vorgeheizt.  Einige  Autoren  benutzen  Pro- 
grammregler,  dadurch  wird  die  Llnearitat  und  Reproduzierbarkeit  der  Erhitzungskurve 
noch  verbessert  [27],  [31].  In  den  Ofen  ragt  von  unten  eine  Saule  aus  keramischem  Material, 
die  zur  Einfiihrung  der  Thermoelemente  in  der  Langsrichtung  mit  Bohrungen  versehen  ist. 
Darauf  liegt  der  Probenhalter.  Von  oben  ist  der  Ofen  mit  einem  Stopfen  verschlossen . 


2.  Der  Probentrager. 

Als  Probentrager  wurde  ein  Niekelblock  gewahlt.  Verschiedene  Autoren  [1],  [14],  [18] 
ziehen  Blbcke  aus  Sinterkorund  oder  keramischem  Material  vor,  weil  wegen  der  geringeren 
Warmeleitung  die  Temperaturdifferenzen  groBer  werden  sollen.  Versuche  iiber  die  Quarz- 
umwandlung  bei  573°  mit  einem  keramischen  Block  zeigten,  daB  die  Breite  des  Ausschlages 
gegeniiber  Versuchen  im  Niekelblock  vergroBert  wird  (s.  Abb.  4).  Bei  Tonmineralen,  deren 
Entwasserung  nicht  so  scharf  ist  wie  die  Quarzumwandlung,  sondern  in  einem  Temperatur- 
intervall  stattfindet,  ist  diese  Verbreiterung  allerdings  mit  einer  VergroBerung  des  Aus¬ 
schlages  verbunden.  Eine  vergrdBerte  Breite  der  Ausschlage  ist  jedoch  im  Hinblick  auf 
die  gute  Trennung  der  Reaktionen  von  verschiedenen  Mineralen  moglichst  zu  vermeiden. 
Femer  treten  bei  keramischen  Probentragern,  wie  eigene  Versuche  zeigten,  leicht  iiber  groBe 
Intervalle  betrachtliche  Temperaturdifferenzen  auf,  die  auf  geringe  Unsymmetiie  der  Be- 
heizung  des  Blockes  zuriickzufiihren  sind,  welche  sich  nie  ganz  vermeiden  lassen.  Bei  Ver- 
wendung  eines  Nickelblockes  werden  solche  schadliche  Temperaturdifferenzen  durch  die 
groBere  Warmeleitung  fast  vollig  ausgeglichen. 

Schadliche  Temperaturdifferenzen  konnen  aber  auch,  wie  oben  bereits  erwahnt,  durch 
Unterschiede  der  thermischen  Eigenschaften  (Warmekapazitat  und  Warmeleitung)  zwischen 
der  Probe  und  der  inerten  Substanz  erzeugt  werden.  Diese  Wirkung  laBt  sich  stark  redu- 
zieren,  wenn  man  die  verwendeten  Substanzmengen  verkleinert  und  auch  die  Bohrungen 
im  Niekelblock,  in  denen  sich  Probe  und  inerte  Substanz  befinden,  moglichst  eng  wahlt. 
Da  der  Niekelblock  ein  guter  Warmeleiter  ist,  kann  man  von  dem  Temperaturgefalle  in 
ihm  absehen,  d.  h.  an  der  auBeren  Begrenzung  der  Probe  und  der  inerten  Substanz  herrscht 
die  gleiche  Temperatur.  In  der  Mitte  der  beiden  Probenlocher,  wo  sich  die  Lotstellen  des 
Differentialthermoelementes  befinden,  ist  die  Temperatur  niedriger,  und  zwar  bei  ver¬ 
schiedenen  Warmeleitfahigkeiten  der  beiden  Substanzen  in  verschiedenem  MaBe,  so  daB 
die  schadliche  Temperaturdifferenz  entsteht.  Verkleinert  man  nun  die  beiden  Locher,  so 
nahem  sich  die  Temperaturen  in  der  Mitte  immer  mehr  der  Temperatur  des  Blockes.  Die 
schadliche  Differenz  wird  also  immer  geringer.  Allerdings  wird  auch  die  Probe  auf  diese 
Weise  immer  kleiner,  so  daB  sich  die  Temperaturdifferenzen  bei  einer  Reaktion  verkleinern. 
Dies  kann  man  jedoch  durch  groBere  Empfindlichkeit  der  Thermoelemente  und  des  An- 
zeigeinstrumentes  wieder  wettmachen. 

Der  endgiiltig  fiir  die  Untersuchungen  benutzte  Nickelprobentrager  ist  mit  der  Saule, 
auf  der  er  angebracht  ist,  in  Abb.  5  dargestellt.  Die  Bohrungen  fiir  die  Proben  wurden 
5  mm  im  Durchmesser  und  11mm  tief  ausgefiihrt.  Sie  wurden  bei  alien  Versuchen  mit 
120  mg  Substanz  bis  etwa  auf  die  Halfte  gefiillt.  Dies  stellt  gegeniiber  den  bisher  ver- 
offentlichten  Versuchsanordnungen,  bei  denen  mit  etwa  500  rag  oder  mehr  gearbeitet 
wurde,  eine  starke  Verkleinerung  der  angewendeten  Substanzmenge  dar,  was  im  Hinblick 
auf  die  oft  geringe  Ausbeute  bei  der  KorngroBenfraktionierung  sehr  giinstig  ist.  Nach  dem 

^  Fa.  Heraeus,  Hanau. 
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Einfiillen  in  das  Probenloch  wurde  die  Probe  mit  einem  Stdpsel,  auf  dem  ein  bestimmtes 
Gewicht  liegt,  festgedriickt,  um  bei  jedem  Versuch  eine  moglichst  gleiche  Packung  zu  er- 
zielen.  Vom  gegliihten  AI2O3,  das  als  inerte  Substanz  verwendet  wird,  wurden  ebenfalls 
120  mg  eingewogen.  Es  kann  jedes  Mai  fiir  eine  ganze  Reihe  von  Versuchen  benutzt  werden. 
Es  macht  oft  Schwierigkeiten,  die  gegliihten  Untersuchungsproben  wieder  aus  der  Bohrung 
zu  entfemen,  da  sie  oft  zu  einer  festen  Masse  gesintert  sind.  ZermeiOeln  ist  mit  Riick- 
sicht  auf  die  Thermoelemente  zu  vermeiden.  Am  besten  hilft  man  sich,  indem  man 
die  noch  gliihende  Probe  durch  wiederholtes  Abschrecken  mit  Wassertropfen  zersprengt. 


Abb.  4.  DTA-Kurven  von  Quarz.  a  In  einem  Abb.  5.  Darstellungr  des  fiir  die  DTA  verwendeten 
keramischen  Probentrftger  (gleiche  Empfindlich-  Probentragers.  o  Zuleitung  der  Thermoelemente ; 
keit);  6  in  einem  Nickelprobentrager  (gleiche  Emp-  b  Bohrungen  fiir  Probe  nnd  inerte  Substanzen; 

findlichkeit);  c  Im  Nickelprobentrager,  grbOte  c  Zweilochrohren  zur  Fiihrung  der  Thermoelement- 

Empfindlichkeit.  Natiirliche  GroCe.  drahte. 

3.  Die  MeBorgane. 

Die  Thermoelemente  werden  von  unten  in  die  Probenlocher  eingeftihrt.  Zur  Isolierung 
werden  die  Zuleitungen  in  Zweilochrohren  aus  Porzellan  gefiihrt,  die  gleichzeitig  die  Proben¬ 
locher  nach  unten  abschlieUen.  Die  Lotstellen  der  Thermoelemente  haben  in  der  Bohrung 
eine  solche  Hohe,  daB  sie  ungefahr  in  der  Mitte  der  Substanz  stecken. 

Die  Messung  des  Temperaturanstieges  des  Probentragers  geschieht  mit  einem  Pt/PtRh- 
Thermoelement,  das  in  einer  besonderen  Bohrung  steckt  und  mit  gegliihtem  AI2O3  als 
inertem  Material  umgeben  ist.  Es  wurde  vor  dem  Einbau  mit  einigen  Metallschmelzpunkten 
geeicht.  Die  Thermospannung  dieses  Elementes  wird  iiber  ein  Spiegelgalvanometer  regi- 
striert,  man  kann  sie  auBerdem  auf  einem  Zeigerinstrument  direkt  ablesen.  Die  eine  Lot- 
stelle  des  Differentialthermoelementes  befindet  sich  in  der  Bohrung,  die  mit  gegliihtem 
AI2O3  gefiillt  ist,  die  andere  in  der  fiir  die  Untersuchungssubstanz  bestimmten  Bohrung. 
Die  beiden  Drahte  der  2  Lotstellen  aus  dem  einen  Metall  sind  zur  Gegeneinanderschaltung 
auBerhalb  des  Ofens  verbunden,  die  beiden  Drahte  aus  dem  anderen  Metall  fiihren  zum 
Instrument  fiir  die  Temperaturdifferenz.  Es  wurde  zuerst  bei  einigen  Vorversuchen  mit 
einem  Ni/CrNi-Differentialthermoelement  wegen  der  hohen  Thermospannung  gearbeitet. 
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Dieses  Material  ist  jedoch  wenig  dauerhaft.  Es  wird  leicht  sprode  und  bricht  daher  oft  beim 
Entfemen  der  gebrannten  Probe  vor  der  Lotstelle  auseinander.  SchweiBt  man  die  Enden 
wieder  zusammen,  so  treten  darauf  Thermospannungen  auf,  wenn  sich  beide  Lbtstellen  auf 
gleicher  Temperatur,  z.  B.  in  einer  Metallschmelze,  befinden.  Dies  ist  wahrscheinlich  auf 
die  verschiedene  Vorbehandlung  und  die  dadurch  bedingte  Verschiedenheit  in  den  Mikro- 
strukturen  der  beiden  Lotstellen  zuriickzufiihren.  Man  kbnnte  diese  UngleichmaBigkeiten 
vielleicht  durch  Tempern  bei  hohen  Temperaturen  ausgleichen,  jedoch  werden  die  Drahte  hierbei 
leicht  diinn  und  briichig.  Es  wurde  daher  zu  Pallaplat-Elementen^  iibergegangen,  die  etwa  die 
gleiche  Thermospannung  haben,  wie  solche  aus  Ni/CrNi  (etwa  5mal  so  hoch  wie  Pt/PtRh)  und  aus 
dauerhaften,  ziemlich  duktilen  Edelmetallegierungen  bestehen  (AuPd-  PtRh).  Man  kann  sie 
daher  nach  dem  Einbauen  durch  AnschlieBen  an  Starkstrom  beliebig  lange  tempern  und  so  alle 
schadlichen  Thermospannungen  beseitigen,  soweit  sie  auf  ungleichmaBiger  Vorbehandlung 
(z.  B.  auch  Knicken^)  und  nicht  etwa  auf  verschiedener  Zusammensetzung  beruhen. 

Auf  die  absolute  Nacheichung  des  Differentialthermoelementes  wurde  kein  Wert  gelegt. 
Eine  Eichung  auf  Differenzen  bei  alien  Temperaturen,  deren  Genauigkeit  der  moglichen 
Empfindlichkeit  der  Messung  entspricht,  ist  experimentell  sehr  schwierig.  Eicht  man  beide 
Lotstellen  fiir  sich,  indem  man  jeweils  eine  bei  normaler  Temperatur  halt,  so  erhalt  man 
num.erische  Werte  fiir  die  Differenz  nur  mit  geringer  Genauigkeit,  da  sie  die  Differenz  zweier 
groBer  Zahlen  darstellt.  Man  kann  dann  auch  ebensogut  die  Tabellenwerte  benutzen.  AuBer- 
dem  ist  die  explizite  Angabe  der  Temperaturdifferenz  oder  anderer  daraus  abgeleiteter 
GroBen  (z.  B.  der  Elache  unter  dem  Ausschlag)  von  sehr  geringem  Wert,  da  sie  in  quanti- 
tativ  schwer  erfaBbarer  Weise  von  der  groBen  Zahl  der  verschieden  moglichen  Versuchs- 
bedingungen  abhangt.  Besonders  die  Zu-  bzw.  Ableitung  der  Reaktionswarme  ist  wegen 
der  komplizierten  reaktionskinetischen  und  geometrischen  Verhaltnisse  kaum  rechnerisch 
zu  behandeln.  Versuche  von  Arens  [1],  die  Reaktionskinetik  bei  der  DTA  theoretisch  zu 
erfassen,  um  den  Vergleich  von  mit  verschiedenen  Versuchsanordnungen  erhaltenen  Ergeb- 
nisse  zu  ermoglichen,  sind  als  gescheitert  anzusehen,  Selbst  mit  stark  vereinfachten  An- 
nahmen,  deren  Giiltigkeit  bezweifelt  werden  muB,  bekommt  er  einen  Ausdruck  fiir  die  Ent- 
wasserungsgeschwindigkeit  als  Funktion  der  Temperatur,  der  wegen  seiner  Kompliziertheit 
nicht  mit  der  Warmeleitungsgleichung  kombiniert  werden  kann.  Wie  wichtig  die  Warme- 
ableitung  fiir  die  GroBe  der  Ausschlage  ist,  zeigten  Versuche  mit  verschieden  dicken  Thermo- 
elementdrahten.  Je  diinner  die  Drahte  waren,  desto  groBer  wurde  der  Ausschlag.  Es  wurde 
aber  auf  eine  Erhohung  der  Empfindlichkeit  durch  sehr  diinne  Drahte  verzichtet,  da  sie 
sich  beim  Einfiillen  der  Proben  leichter  verbiegen,  und  man  nicht  kontrollieren  kann,  ob 
die  Lotstelle  sich  innerhalb  der  Probe  immer  an  derselben  Stelle  befindet.  Bei  der  verwen- 
deten  Drahtstarke  von  0,4  mm  ist  eine  konstante  Lage  der  Lotstelle  gewahrleistet.  Die 
Spannung  des  Differentialthermoelementes  wird  von  einem  Spiegelgalvanometer  mit  einem 
geringen  inneren  Widerstand  (28  Q)  erfaBt,  das  sehr  spannungsempfindlich  ist  (1 — 10~®V  • 
m  •  mm~^).  Die  Ausschlage  der  beiden  Spiegelgalvanometer  fiir  die  Temperatur  und  die 
Temperaturdifferenz  werden  mit  Photoregistrierpapier  auf  einer  Trommel  registriert,  die 
durch  ein  Uhrwerk  gedreht  wird.  Um  die  Kurven  bequemer  auswerten  zu  konnen,  ist  es 
zweckmaBig,  in  Temperaturgebieten,  in  denen  Reaktionen  zu  erwarten  sind,  durch  kurzes 
Ausschalten  der  Galvanometerbeleuchtung  Temperaturmarken  anzubringen. 

Einige  Autoren  [2],  [26],  [29]  arbeiten  statt  mit  Spiegelgalvanometern  und  Photoregi- 
strierung  mit  Verstarkern  und  elektromechanischen  Schreibgeraten,  was  den  Vorteil  bringt, 
daB  man  die  Registriereinrichtung  nicht  zu  verdunkeln  braucht  und  das  Entwickeln  der 
Diagramme  fortfallt.  Man  kann  also  den  Gang  des  Versuches  sofort  beobachten.  Es  ist 
jedoch  schwierig,  stabil  arbeitende-  Gleichstromverstarker  mit  so  groBem  Verstarkungsgrad 
zu  bauen,  daB  die  Empfindlichkeit  des  oben  angefiihrten  Spiegelgalvanometers  erreicht  wird. 

c)  Das  Verhalten  der  einzelnen  Minerale  bei  der  DTA. 

1.  Kaolingruppe. 

Der  Kaolinit,  das  wichtigste  Glied  dieser  Gruppe,  zeigt  zwischen  500°  und 
650°  eine  starke  endotherme  Reaktion,  die  auf  Entwasserung  und  Zerstorung 

^  Fa.  Heraeus,  Hanau. 

®  Fiir  diesen  Hinweis  bin  ich  Herrn  Prof.  Th.  Ernst  sehr  dankbar. 
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des  Kristallgitters  zuriickzufuhren  ist.  Die  Form  der  Ausschlage  ist  bei  den 
einzelnen  untersuchten  Proben  etwas  verschieden,  sie  hangt  auch  von  der  Korn- 
groBe  ab  (Abb.  6).  Das  Maximum  liegt  bei  etwa  580°.  Die  Temperaturdifferenz, 
die  fur  diese  Reaktion  in  der  verwendeten  Apparatur  auftritt,  betragt  etwa  4°. 
Zwischen  950°  und  1000°  findet  eine  intensive  exotherme  Reaktion  statt,  die 


mit  etwas  variabler  Tjemperatur  auch  bei  alien  anderen  Gliedern  der  Kaolin- 
gruppe  auftritt.  Sie  beruht  wahrscheinlich  auf  der  Kristallisation  des  nach 
der  Zerstorung  des  Gitters  amorph  vorliegenden  AlgOg  [6].  Je  geringer  die  Ver- 
unreinigungen  des  Kaolinits  sind,  desto  groBer  und  scharfer  ist  der  Ausschlag. 

Der  Halloysit  zeigt  zwischen  100°  und  150°  eine  endotherme  Reaktion.  Er 
verliert  hierbei  das  locker  gebundene  Zwischenschichtwasser  und  geht  in  Meta- 
halloysit  fiber.  Da  schon  vorher  mehr  oder  weniger  Metahalloysit  vorhanden 
ist,  kann  die  GroBe  des  Ausschlages  sehr  variieren.  Die  unsymmetrische  Form 
der  Zacke  der  Hauptentwasserung  zwischen  500°  und  600°  mit  dem  Maximum 
bei  etwa  570°  ist  s6hr  charakteristisch. 

Die  dem  Ordnungszustand  des  Gitters  entsprechend  zwischen  Kaolinit  und 
Metahalloysit  einzureihenden  ,,fireclay“-Minerale  zeichnen  sich  gegeniiber Kaolinit 
durch  eine  endotherme  Reaktion  bei  ungefahr  100°  aus,  deren  Ausschlag  immer 
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kleiner  ist  als  beim  Halloysit,  und  durch  die  etwas  tiefere  Lage  des  Maximums  der 
Hauptreaktion  zwischen  500°  und  600°.  Zur  Unterscheidung  vom  Kaolinit  in 
Tonen  ist  die  letztere  Tatsache  jedoch  nicht  auszunutzen,  da  in  Mischungen,  die 
Kaolinit  enthalten,  dessen  Maximum  mit  abnehmender  Konzentration  nach 
tieferen  Temperaturen  wandert.  Es  liegt  bei  etwa  10%  Kaolinitgehalt  etwa  bei 
520°  (Abb.  9).  Dieser  Effekt  ist  iibrigens  bei  alien  Entwasserungsreaktionen  zu 
beobachten,  er  muB  bei  der  Bestimmung  unbedingt  beriicksichtigt  werden. 

Monfmorillonife  ( Bentonite)  V  ,  .  ,  . 

- ^  von  denen  bisher  DTA- 

Kurven  veroffentlicht 

\vurden  [18],  [13],  unter- 

scheiden  sich  von  den  an- 

deren  Gliedern  derKaolin- 

gruppe  durch  die  niedri- 

gere  Lage  der  exothermen 

Reaktion.  Das  Maximum, 

das  sonst  immer  iiber  950° 

liegt,  befindet  sich  hier 

deutlich  darunter  (s.  Ab- 

bildung  9  und  10,  Frak- 

tionen  <  0,63  [x  0  der 

Tone  von  GroBalmerode). 

Dickit  und  Nakrit 

heben  sich  dadurch  her- 

aus,  daB  ihre  Entwasse- 

rung  zwischen  600°  und 

700°  liegt. 

2.  Montmorillonit- 
gruppe. 

Die  erste  endotherme 
Reaktion  der  Montmoril- 
lonite  liegt  zwischen  50° 
und  200°.  Die  Form,  die 
Breite  und  die  Amplitude 

variieren  weit  nach  MaBgabe  des  Wassergehaltes  und  der  eingelagerten  Kationen. 
Die  Reaktion  beruht  auf  der  Abgabe  des  Z wischenschicht wassers ,  dieV ariabilitat  mit 
den  Kationen  beruht  auf  den  verschiedenen  Hydratationseigenschaften  derselben 
[23].  Die  zweite  schwachere  endotherme  Reaktion  zwischen  650°  und  750°  mit  dem 
Maximum  bei  700°  wird  als  Abgabe  der  OH-Gruppen  gedeutet,  wahrend  bei  der 
dritten,  die  iiber  800°  liegt,  das  Gitter  zerstort  wird.  Der  exotherme  Effekt, 
der  bei  900°  beginnt,  zeigt  die  Bildung  von  Spinell  und  Glas  an  (Grim  und  Brad¬ 
ley,  s.  [6]).  Auch  diese  Reaktionen  sind  bei  den  einzelnen  Montmorilloniten 
sehr  unterschiedlich  (Abb.  7). 

Die  erste  endotherme  Reaktion  beim  Nontronit  und  beim  Hektorit  verhalt  sich  ahnlich 
wie  beim  Montmorillonit.  Beim  Nontronit  ist  die  zweite  endotherme  Reaktion  je  nach  der 
Herkunft  im  Bereich  zwischen  400°  und  700°  gelegen.  Die  dritte  endotherme  Reaktion  und 


Abb.  7.  DTA-Kurven  von  Montmorilloniten  imd  Illiten.  Der 
exotherme  Ausschleig  zwischen  400°  und  500°  in  Kurve  7  ent- 
spricht  dem  Abrosten  von  FeSj-Verunreinigtmgen,  die  durch 
Schlftmmen  entfernt  werden  konnen  (Kurve  8). 
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die  exothernie  Reaktion  liegen  gewohnlich  etwas  niedrigcr  als  beim  Montmorillonit.  Beim 
Hektorit  liegen  die  zweite  und  die  dritte  endotherme  Reaktion  dichter  zusammen  als  beim 
Montmorillonit,  sie  finden  im  Gebiet  zwischen  700°  und  900°  statt  (nach  [16],  [28]). 


Al  ~  Hydro xyde 


3.  Glimmergruppe. 

Die  Entwasserung  des  Muskovits  macht  sich 
schwachen  Ausschlag  mit  dem  Maximum  bei  900° 

Die  unvollstandigen 
Glimmer,  die  unter  dem 
Sammelnamen  Illit  lau- 
fen  [25],  [6],  geben  bei 
etwa  100°  und  zwi¬ 
schen  500°  und  600° 
endotherme  Reaktionen. 

Oberhalb  900°  f  olgt  nach 
schwachem  endother- 
mem  Ausschlag  meist 
eine  exotherme  Wirkung 
(Abb.  7).  GroBe  und 
Breite  der  Reaktionen 
schwanken  begreiflicher- 
weise  in  weiten  Grenzen. 

Die  GroBe  der  Aus- 
schlage  ist  kleiner,  ver- 
glichen  mit  den  vorher 
besprochenen  Mineralen. 

Der  Nach  weis  von  Illit  in 
Tonen  mit  der  DTA  ist 
aus  diesem  Grunde  und 
wegen  des  Zusammenf  al¬ 
iens  einer  oder  beider  Re¬ 
aktionen,  mit  denen  von 
Kaolinit,Halloysit, ,, fire¬ 
clay  “  -Mineral  oderMont  - 
morillonit  sehr  unsicher. 


in  der  DTA  durch  einen 
bemerkbar  [6]. 


Abb.  8.  DTA-Kurven  von  Al-IIydroxyden  und  Karbonaten.  Dio 
Kurven  4,  5  und  6  warden  mit  der  halben  Kinpfindliehkeit 
aufgenommen  wie  die  iibrigen. 


4.  Al-Hydroxyde. 

Bayerit,  Hydrargillit  [Al(OH)3],  Bohmit  und  Diaspor  (AlOOH)  lassen  sich 
durch  Starke  endotherme  Effekte  bei  der  Entwasserung  erkennen  (Abb.  8).  Der 
Bayerit,  der  in  der  Natur  noch  nicht  nachgewiesen  ist,  entwassert  bei  etwa  250°. 
Das  Maximum  der  Hydrargillitentwasserung  liegt  bei  320°.  Der  Ausschlag  ist 
so  groB  und  eindeutig,  daB  sich  der  Hydrargillit  durch  die  DTA  noch  in  kleinen 
Mengen  mit  groBer  Sicherheit  erkennen  laBt.  Bohmit  gibt  sein  Wasser  zwischen 
450°  und  550°  ab.  Das  Maximum  liegt  etwa  fiber  500°.  Fiir  Diaspor  liegt  der 
Bereich  etwas  hoher,  zwischen  480°  und  600°.  Die  beiden  Minerale  lassen  sich 
also  nebeneinander  nicht  gut  nachweisen.  Die  hequeme  Nachweisbarkeit  der 
Al-Hydroxyde  ist  von  groBer  Bedeutung  fiir  die  Untersuchung  von  Bauxiten 
[22]  und  fiir  die  tropische  Bodenkunde. 
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5.  Karbonate. 

Die  Dissoziation  der  Karbonate  ruft  bei  der  DTA  starke  exotherme  Aus- 
schlage  hervor.  Kalzit,  Dolomit  und  Magnesit  lassen  sich  auf  Grund  der  Dis- 
soziationstemperaturen  unterscheiden  (Abb.  8).  Die  erste  Reaktion  beim  Dolomit 
stellt  den  sog.  Halbbrand  dar :  CaMg(C03)2  =  MgO  +  COg  +  CaCOg,  wahrend  die 
zweite  in  der  Dissoziation  des  CaCOj  besteht.  Vorhandenes  Silikat  oder  Quarz 
geben  mit  den  entstandenen  Oxyden  sofort  exotherme  Verbindungen,  wodurch 
der  Nachweis  der  Karbonate  in  Tonen  beeintrachtigt  wird, 

6.  Quarz. 

Der  Quarz  laBt  sich,  wie  oben  bereits  erwahnt,  an  der  Inversion  bei  573°  er- 
kennen  (Abb.  4).  Obwohl  die  Warmetonung  sehr  klein  ist  —  man  bekommt 
mit  der  oben  beschriebenen  Apparatur  eine  Temperaturdifferenz  von  0,3°  — , 
laBt  sich  der  Quarz  besonders  sicher  nachweisen.  Durch  eine  DTA  mit  normaler 
Empfindlichkeit  zur  Untersuchung  auf  Tonminerale  werden  Kaolinit  und  Illit 
zerstort,  deren  Entwasserungsreaktion  die  Quarzumwandlung  verdeckt.  Da 
die  Umwandlung  reversibel  ist,  kann  man  den  Quarz  erfassen,  indem  man  die 
gegliihte  Probe  ein  zweites  Mai  mit  groBerer  (4,5mal  so  groB  wie  bei  den  Ton- 
mineralen)  Galvanometerempfindlichkeit  erhitzt.  Besonders  auffallig  beim 
Quarz  ist  die  starke  Versetzung  der  Differenzkurve  nach  der  Umwandlung,  die 
zeigt,  daB  sich  dabei  die  Warmeleitfahigkeit  und  die  spezifische  Warme  stark 
andern. 

Weitere  Angaben  iiber  das  Verhalten  von  Mineralen  bei  der  DTA  finden 
sich  in:  [3]:  Karbonate;  [16,  17,  26,  27,  28]:  Tonminerale;  [30]:  Mn-Minerale; 
[34]:  Phosphatminerale ;  [36]:  Chlorite.  [1]  und  [43]  geben  noch  eine  groBe 
Anzahl  von  hier  nicht  aufgefiihrten  Zitaten. 

d)  Die  quantitativen  Aussagen  der  DTA-Kurven. 

Kerr  und  Kulp  [27],  [28]  haben  versucht,  die  Vorgange  bei  der  DTA  rech- 
nerisch  zu  erfassen.  Mit  sehr  starken  Vereinfachungen,  z.  B.  unter  Vernach- 
lassigung  des  Unterschiedes  in  den  spezifischen  Warmen  und  der  Warmeleit¬ 
fahigkeit  zwischen  Probe  und  inerter  Substanz  und  der  Anderung  dieser  thermi- 
schen  Eigenschaften  wahrend  der  Reaktion,  kommen  sie  zu  dem  Ergebnis,  daB 
die  Flache  unter  dem  Ausschlag  einer  DTA-Kurve  proportional  der  bei  der 
Reaktion  yerbrauchten  Warmemenge  sei,  d.  h.  auch  proportional  der  Menge 
des  entwassernden  Tonminerals.  Von  Hendricks,  Goldich  und  Nelson  [22] 
wurde  auf  diese  Weise  der  Hydrargillitgehalt  in  Bauxiten  und  Lateriten  quanti- 
tativ  bestimmt.  Fiir  Illit  und  Montmorillonit  kann  man  wegen  der  groBen 
Variabilitat  der  Zusammensetzung  bestenfalls  eine  halbquantitative  Abschatzung 
erwarten.  Auch  beim  Kaolinit  treten  groBe  Schwierigkeiten  auf.  Um  die  Flache 
des  Ausschlages  mit  dem  Planimeter  messen  zu  konnen,  muB  man  den  offenen 
Teil  der  Zacke  begrenzen.  Dies  ist  auf  verschiedene  Weisen  moglich,  z.  B.  durch 
eine  Waagerechte  oder  durch  eine  oder  auch  beide  Tangenten  an  die  Differenz¬ 
kurve  vor  und  nach  der  Reaktion.  Auch  wenn  man  sich  bemiiht,  die  Grenze 
immer  nach  denselben  Gesichtspunkten  zu  legen,  bleibt  immer  eine  ganze 
Reihe  von  Moglichkeiten  offen,  und  der  Begrenzung  haftet  immer  eine  groBe 
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Willkiir  an.  Die  groBte  Unsicherheit  kommt  durch  die  Verschiedenheit  der  Form, 
besonders  der  Breite  der  Ausschlage,  zustande.  Die  Form  ist  nicht  niir  bei  ver- 
schiedenen  Kaoliniten  variabel,  sondern  auch  bei  vei  schiedenhaltigen  Mischungen 
desselben  Kaolinits.  Weitere  Griinde  fur  die  Schwierigkeiten  einer  reproduzier- 
baren  Begrenzung  liegen  in  der  parallelen  Versetzung  der  Differenzkurve  nach 
der  Entwasserung  durch  die  Anderung  der  thermischen  Eigenschaften  (analog 
wie  beim  Quarz)  und  in  dem  allmahlichen  und  daher  nicht  genau  erkennbaren 
Einsatz  der  Reaktion.  Auf  diese  Weise  kann  man  je  nachdem,  wie  man  den 
Ausschlag  begrenzt,  um  20%  voneinander  abweichende  FlachengroBen  erhalten. 

Bequemer  und  vielleicht  sicherer  als  die  Planimetrierung  der  Ausschlage  ist 
derVergleich  mit  kiinstlichen  Mischungen.  Zur  Bestimmung  des  Kaolinits  wurde 
mit  DTA-Kurven  von  Mischungen  des  Kaolinits  mit  Quarz  oder  Illit  verglichen, 
die  von  10%  zu  10%  abgestuft  waren.  Fiir  Quarz  wurde  das  gleiche  Verfahren 
angewandt.  Hier  werden  die  Ungenauigkeiten  der  Bestimmung  besonders  durch 
die  im  Verhaltnis  zur  GroBe  des  Ausschlages  starke  Versetzung  der  Differenz¬ 
kurve  nach  der  Umwandlung  hervorgerufen  (Abb.  4).  Ferner  wirkt  sich  die  stark 
veranderliche  Breite  der  Zacken  ungiinstig  aus.  Die  Breite  schwankt  nicht  mit 
der  KorngroBe  des  Quarzes,  sondern  wahrscheinlich  mit  der  Warmeleitfahigkeit 
der  Gesamtprobe.  Mit  der  Breite  variiert  die  Nachweisgrenze,  5%  lassen  sich  in 
jedem  Fall  noch  erkennen.  In  giinstigen  Fallen  geben  noch  3"o  einen  deutlichen 
Ausschlag. 

e)  Der  Mineralhestand  der  feinsten  Fraktionen  nach  der  DTA. 

1.  Die  GroBalmeroder  Tone. 

Die  Fraktionen  <0,63  [/.  0  geben  im  groBen  und  ganzen  dasselbe  Bild  (Abb.  9 
und  10).  Die  starke  endotherme  Reaktion  zwischen  500°  und  600°  spricht  fiir 
ein  Mineral  der  Kaolingruppe  als  Hauptkomponente.  Dickit  und  Nakrit  lassen 
sich  wegen  ihrer  hoheren  Entwasserungstemperatur  ausschlieBen.  Die  Lage  des 
exothermen  Maximums  unterhalb  950°  spricht  fiir  ,, fireclay  “-Mineral  [13],  [18]. 
Die  exotherme  Reaktion  des  Kaolinits  und  Halloysits  kann  zwar  durch  Bei- 
mengungen,  z.  B.  von  Illit,  verkleinert  werden,  das  Maximum  bleibt  aber  iiber 
950°.  Die  erste  endotherme  Reaktion  mit  dem  Maximum  bei  100°  konnte  Bei- 
mengungen  von  Montmorillonit  oder  Illit ,  zugeordnet  werden.  Nach  den  riint- 
genographischen  Untersuchungen  ist  jedoch  Montmorillonit  auszuschlieBen. 
Die  Illitmenge,  die  eine  Reaktion  von  gleicher  GroBe  hervorruft,  miiBte  etwa 
30%  betragen,  wie  die  Kurve  8  in  Abb.  9  zeigt.  Soviel  Illit  laBt  sich  in  den 
GroBalmeroder  Tonen  rontgenographisch  nicht  nachweisen.  Die  Reaktion  bei 
100°  ward  am  besten  durch  an  dem  ,,fireclay“-Mineral  adsorbiertes  Wasser 
erklart,  was  mit  dem  Refund  des  von  Grimshaw,  Heaton  und  Roberts  [18] 
und  Gad  und  Barret  [13]  untersuchten  Materials  iibereinstimmt.  Quarz  laBt 
sich  in  den  Fraktionen  <0,63  p.  0  nicht  erkennen,  er  liegt  also  unterhalb  der 
Nachweisgrenze  von  3 — 5%. 

Vergleicht  man  die  Ausschlage  des  kaolinitischen  Minerals  der  Fraktionen 
<0,63  p0  mit  den  Kaolinitvergleichsmischungen,  so  kommt  man  auf  einen 
Gehalt  von  etwa  70%.  Die  ubrigen  Minerale  (Quarz  und  Illit)  konnen  jedoch 
zusammen  nur  10%,  hochstens  15%,  ausmachen.  Diese  Diskrepanz  laBt  sich 
erklaren,  wenn  man  in  Rechnung  zieht,  daB  die  zur  Zerstorung  des  Gitters 
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notwendige  Energie  beiden  ,,fireclay“-Mineralen  wegendes  geringeren  Ordnungs- 
grades  kleiner  sein  mulJ  als  beim  gut  kristallisierten  Kaolinit,  Die  durch  Ver- 
gleich  mit  Kaolinitmischungen  ermittelten  Gehalte  stellen  also  nur  Minimal- 
werte  dar,  was  von  Linseis  [31]  bei  der  quantitative!!  Bestimmung  von  kaoliniti- 
schen  Mineralen  in  Tonen  nicht  beriicksichtigt  wird. 


so  200  m  600  800  WOOK 

Abb.  9.  DTA-Kurven  der  GroBalmeroder  Glashafentone  und  von  Vergleichsmischungen. 


In  den  Fraktionen  von  0,63 — 2  [x  0  nimmt  der  Gehalt  an  kaolinitischeni 
Mineral  ab,  am  starksten  bei  den  beiden  Glashafentonen.  Dafiir  laBt  sich  jetzt 
in  alien  Proben  bei  der  2.  Erhitzung  mit  groBer  Galvanometerempfindlichkeit 
Quarz  nachweisen,  entsprechend  der  Abnahme  des  kaolinitischen  Minerals.  In 
guter  Gbereinstimmung  mit  der  Rontgenuntersuchung,  nach  der  wenigstens  ein 
Teil  des  kaolinitischen  Minerals  der  Fraktion  0,63 — 2  ]X0  des  Fettons  gut  kristalli- 
sierter  Kaolinit  ist,  liegt  bier  das  exotherme  Maximum  iiber  950°.  Auch  bei  den 
Glashafentonen  liegt  das  Maximum  hoher  als  bei  der  Fraktion  <0,63  (x  0. 

Die  Fraktionen  2 — 6,3  [x  0  zeigen  eine  weitere  Abnahme  des  kaolinitischen 
Minerals  und  eine  entsprechende  Zunahme  des  Quarzes.  Der  Glashafenton  II 
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Tabelle  6.  Oehalte  der  Orofialmeroder  Tone  nach  der  DTA . 


Fraktion 

0  in  ix 

(Jlashnfenton 

Fetton 

I 

II 

Kaolin- 

grruppe 

% 

Quarz 

1  % 

Kaolin- 

gruppo 

% 

Quarz 

%  I 

Kuoiiu- 

gruppe 

% 

Quarz 

% 

<0,63 

1  >70 

<5 

>60—70 

<5 

>60—70 

<5 

0,63—2 

i  40—50 

30^0 

40 

40 

60 

10 

2—6,3 

1  40 

60 

5 

90 

1  40 

50 

6,3—20 

^5 

>90 

sehr  wenig 

-~100 

1  10  ! 

90 

enthalt  hier  noch  weniger  als  10%  des  kaolinitischen  Minerals.  Durch  sehr  langes 
und  intensives  Schiitteln  und  nochmaliges  Abschlammen  von  Kdrnern  <  2  [x  0 
laBt  sich  beim  Glashafenton  I  und  beim  Fetton  der  Gehalt  an  Tonmineral  weiter 
herabdrucken.  Dies  ist  ein  Zeiehen,  daB  in  dieser  Fraktion  beim  normalen  Auf- 
bereitungsgang  ein  Teil  des  Tonminerals  in  Aggregate!!  zuriickbleibt. 

In  den  Fraktionen  6,3 — 20  [x  0  ist  der  Quarzausschlag  so  groB  wie  beim 
reinen  Quarz.  Beim  Fetton  sind  etwas  weniger  als  10%  kaolinitisches  Mineral 
vorhanden,  bei  den  beiden  anderen  Tonen  weniger  als  5%. 

2.  Die  Oberkauf unger  Tone. 

Zuerst  fallt  an  alien  DTA-Kurven  das  breite  exotherme  Gebiet  auf,  das  sich 
von  etwa  200°  bis  iiber  500°  erstreckt.  DieseErscheinung  ist  nach  Soveri  [38] 
auf  die  Verbrennung  von  beigemengter  organischer  Sub.stanz  zuriickzufiihren. 
Durch  Behandeln  mit  Perhydrol  (30%  HgOg)  vor  der  DTA  laBt  sich  ein  Teil 
verniehten,  so  daB  der  exotherme  Ausschlag,  der  sich  teilweise  noch  der  endo- 
thermen  Reaktion  des  Illits  oder  Kaolinits  iiberlagert,  stark  verkleinert  wird. 
Die  Fraktionen  <0,63  fx0  und  0,63 — 2jx0  der  Probe  I  und  die  Fraktion  <2(x0 
der  Probe  II  zeigen  dasselbe  Bild.  Fine  sichere  Deutung  kann  nur  unter  Heran- 
ziehung  der  Ergebnisse  der  Rontgenuntersuchung  gegeben  werden.  Die  GroBe 
der  endothermen  Ausschlage  oberhalb  100°  und  zwischen  5(X)°  und  600°  ist  ver- 
glichen  mit  Montmorillonit  und  Kaolinit  so  klein,  daB  der  Illit  die  Hauptkompo- 
nente  sein  muB.  Den  beiden  Illitausschlagen  konnen  dieAusschlage  von  maximal 
je  20%  Montmorillonit  (oberhalb  100°)  und  Kaolinit  (zwi.schen  500°  und  600°) 
iiberlagert  sein.  Aus  der  Differenz  laBt  sich  ein  Illitgehalt  von  mehr  als  50%  ab- 
schatzen.  Genauere  Angaben  lassen  sich  im  Hinblick  auf  die  groBe  Variabilitat 
der  Illitausschlage  nicht  machen.  Bei  Probe  I  Ist  in  den  Fraktionen  <2(x0 
kein  Quarz  nachzuweisen,  bei  Probe  II  <  2  (x  0  liegt  der  Qftarzgehalt  bei  etwa  5% . 

Die  Kurven  der  Fraktionen  2 — 6,3  (x  0  (Abb.  10)  zeigen  eine  Verkleinerung 
der  den  Tonmineralen  entsprechenden  endothermen  Ausschlage.  In  beiden 
Fallen  treten  zwischen  unterhalb  800°  und  850°  endotherme  Reaktionen  auf.  Die 
GroBe  der  Ausschlage  und  die  darauf  folgenden  exothermen  Reaktionen  sprechen 
fiir  Karbonate,  was  durch  die  Rontgenaufnahmen  und  die  mikroskopischen 
Untersuchungen  bestatigt  wird.  Eine  Unterscheidung  zwischen  Kalzit  und 
Dolomit  oder  w'enigstens  ein  Nachweis  von  Dolomit  neben  Kalzit  durch  die 
DTA  ist  im  vorliegendenFalle  nicht  moglich,  da  dieKarbonatdissoziation  offenbar 
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durch  Reaktion  mit  den  vorliegenden  Silikaten  stark  beeinfluBt  wird.  Aus 
dem  gleichen  Grunde  ist  eine  Aussage  iiber  die  Menge  des  Karbonates  schwierig, 
ein  Vergleich  mit  Kurve  7  der  Abb.  8,  deutet  auf  mindestens  25%.  Bei  Probe  I 
konnen  hochstens  20%  Kaolinit  vorhanden  sein,  in  Probe  II  muB  der  Kaolinit- 
gehalt  unter  10%  liegen.  Mit  groBer  Galvanometerempfindlichkeit  lassen  sich 
in  Probe  I  etwa  5%  Quarz  nachweisen,  in  Probe  II  ist  der  Quarz  gegeniiber  der 


I  I  I  I  I  I  .  I  1  I  I  I  I  I  I  I  I  I  I  I 

so  200  m  600  800  1000°Z 

Abb.  10.  DTA-Kurven  des  GroBalmeroder  Fettons  und  der  Oberkaufunger  Septarientone. 

feineren  Fraktion  auf  etwa  10%  angestiegen.  Danach  betragt  der  Illitgehalt 
maximal  etwa  30%.  Die  Fraktion  6,3 — 20  [x  0  der  Probe  I  zeigt  ein  fast  volliges 
Verschwinden  der  Tonmineralausschlage,  der  Karbonatgehalt  ist  etwas  groBer 
geworden,  der  Quarz  ist  auf  etwa  30%  angestiegen.  Ein  starker  exothermer 
Ausschlag  zwischen  400°  und  500°  entspricht  dem  Abrosten  des  vorhandenen 
FeSj  (vgl.  Kurve  7,  Abb.  7).  Der  Karbonatgehalt  ist  angestiegen. 

f)  Zusammenfassendes  iiber  die  Leistungsfdhigkeit  der  DTA. 

Aus  den  in  den  Abb.  6,  7  und  8  angefiihrten  DTA-Kurven  geht  hervor,  daB 
sich  die  Tonminerale  in  reinem  Zustand  oder  als  iiberwiegende  Komponente  in 
Misch  ungen  verhaltnismaBig  sicher  durch  die  Entwasserungstemperaturen  und 
die  relative  GroBe  und  Form  der  Ausschlage  identifizieren  lassen.  Es  lassen  sich 
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auch  Unterscheidungen  innerhalb  einer  Mineralgruppe,  z.  B.  in  der  Kaolingruppe 
treffen.  Bei  Mischungen,  in  denen  mehrere  Minerale  in  kleineren  Mengen  vor- 
legen,  wird  die  Bestimmung  unsicher,  weil  bei  kleineren  Gehalten  die  Maximai 
der  Entwasserungsreaktionen  bei  niedrigeren  Temperaturen  liegen  als  bei  den 
reinen  Mineralen,  und  weil  man  die  Form  und  relative  GroBe  der  Ausschlage 
nicht  mehr  verwenden  kann,  Aus  diesem  letzten  Grunde  lassen  sich  Koinzi- 
denzen  nicht  unterscheiden.  Die  Entwasserungsreaktion  bei  100°  ist  sehr  viel- 
deutig,  sie  kann  durch  Illit  oder  ,, fireclay  “-Mineral  erzeugt  werden,  aber  auch 
Beimengungen  von  Montmorillonit  oder  Halloysit  haben  dieselbe  Wirkung.  Die 
schlechte  Nachweisbar- 
keit  des  Illit,  die  haupt- 
sachlich  an  der  Klein - 
heit  der  Ausschlage  liegt, 
ist  wegen  seiner  Haufig- 
keit  ein  groBer  Nachteil 
der  DTA.  Die  Karbo- 
nate  Dolomit  und  Kal- 
zit  lassen  sich  in  Tonen 
wegen  der  Reaktion  mit 
Silikaten  nicht  unter¬ 
scheiden  oder  nebenein- 
ander  nachweisen,  wie 
an  demBeispielderOber- 
kaufunger  Tone  deutlich 
wird.  Die  storende  Wirkung  der  Verbrennung  von  beigemengter  organischer 
Substanz  kann  durch  Behandeln  mit  HgOg  teilweise  aufgehoben  werden.  in 
manchen  Fallen  kann  der  bequeme  qualitative  Nachweis  der  organischen  Sub¬ 
stanz  durch  die  DTA  wichtig  sein. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Mineralgehalten  mit  der  DTA  ist  nur  bei 
Mineralen  mit  verhaltnismaBig  groBen  Ausschlagen  moglich.  Sie  wird  durch  die 
gleichen  Faktoren  beeintrachtigt  wie  der  qualitative  Nachweis,  jedoch  noch  in 
viel  starkerem  MaBe.  Auch  die  Verschiedenheiten  von  KorngroBe  und  Ordnungs- 
zustand  des  Gitters  sowie  die  Variabilitat  der  Zusammensetzung  wirken  sich 
ungiinstig  aus.  AuBerdem  ist  die  genaue  Definition  der  GroBe  der  Ausschlage 
recht  schwierig.  Meistens  bekommt  man  nur  recht  grobe  Abschatzungen,  haufig 
muB  man  sich  mit  der  Angabe  von  Minimal-  oder  Maximalgehalten  begniigen. 

Obwohl  die  DTA  viele  Mangel  aufweist  und  Tonminerale,  die  nur  mit  kleinen 
Gehalten  vertreten  sind,  allein  durch  Rontgenaufnahmen  sicher  erkannt  werden 
konnen,  kann  die  Deutung  der  letzteren  durch  die  DTA  sehr  erleichtert  werden. 
Mit  ihrer  Hilfe  kann  man  groBere  Gehalte  bestimmter  Minerale  sofort  erkennen 
oder  ausschlieBen  und  fiber  einige  Minerale,  wie  z.  B.  Quarz  und  Hydrargillit, 
sehr  sichere  Angaben  machen.  Das  ist  sehr  wichtig,  denn  auch  die  Debye- 
Scherrer-Methode  gibt  bei  dem  geringen  Auflosungsvermogen,  mit  dem  gewohn- 
lich  gearbeitet  wird,  fiir  Mischungen  haufig  keine  eindeutigen  Ergebnisse.  Fiir 
die  DTA  spricht  auch,  daB  Tone,  die  iiberwiegend  aus  einem  Mineral  bestehen, 
wie  Kaoline,  Bauxite  und  Bentonite,  die  fiir  die  Praxis  von  groBer  Wichtigkeit 
sind,  leicht  erkannt  werden  konnen.  SchlieBlich  kann  man  einen  Ton  durch 
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Tabelle  7.  Oehalte  der  Oberkaufunger  Tone  nach  der  DTA 
unter  Verwendung  der  Rontgendaten. 


Fraktion 

0  in  /i 

Illit 

% 

Kaolin - 

KTUppe 

% 

Montmo¬ 

rillonit 

% 

Quarz 

% 

Kar- 

bonat 

0 

<0,63 

<50 

I. 

<20 

<20 

V 

0,63—2 

<50 

<20 

<20 

<  5 

— 

2—6,3 

~30 

<20 

— 

~  5 

>25 

6,3—20 

sehr  ’ 

a'enig 

— 

30 

>30 

<2 

<50 

II. 

<20 

<20 

~  5 

2—6,3 

'~30 

<10 

— 

~10 

>25 

A 
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seine  DTA-Kurve  auch  ohne  Deutung  des  Mineralbestandes  auf  einfache  Weise 
charakterisieren.  Fur  die  Bearbeitung  geologischer  Probleme,  die  immer  die 
Untersuchung  einer  groBen  Zahl  von  Proben  erfordert,  laBt  sich  diese  Tatsache 
ausnutzen.  Rontgenuntersuchungen,  die  viel  kostspieliger  sind  und  deren  Aus- 
wertung  zeitraubender  ist,  brauchen  dann  nur  an  den  typischen  und  besonders 
interessanten  Proben  vorgenomraen  zu  werden. 

Mikroskopische  Untersuchungen. 

Die  groberen  Fraktionen  der  vorliegenden  Tone  wurden  unter  dem  Polarisationsmikro- 
skop  in  Streupraparaten  untersucht  und  ausgezahlt.  Als  Einbettungsmittel  dienten  auch 
bei  den  Auszablungen  meistens  Fliissigkeiten,  da  sich  die  Brechungsindizes  besser  einrichten 
und  messen  lassen  als  bei  festen  Einbettungsmitteln, 

a)  Die  Tone  von  Grofialmerode. 

Der  Hauptbestandteil  der  groberen  Frakturen  (6,3 — 200  (x  0)  ist  der  Quarz, 
was  nach  dem  Gang  dieses  Minerals  in  den  feinen  Fraktionen  zu  erwarten  ist. 
Es  handelt  sich  um  maBig  gerundete  Korner,  die  meistens  viele  Einschliisse  auf- 
weisen  und  von  denen  ein  Teil  undulos  ausloscht.  Um  den  Quarz  sicher  von  viel- 
leicht  vorhandenem  Feldspat  zu  unterscheiden,  wurde  meistens  ein  eine  Fliissig- 
keit  eingebettet,  deren  Brechungsindex  gleich  dem  des  ordentlichen  Strahls 
von  Quarz  (1,544)  ist,  so  daB  die  Quarzkorner  beim  Einstellen  desselben  kein 
Relief  zeigten.  Die  sehr  vereinzelt  gefundenen  Feldspate  zeigten  einen  stark 
unter  1,544  liegenden  Brechungsindex.  Es  handelt  sich  wahrscheinlich  um 
Kalifeldspate.  Weiter  traten  selten  Blattchen  auf,  deren  n  bei  etwa  1,59  liegt, 
sie  zeigten  wegen  ihrer  Diinne  nur  schwache  Doppelbrechung  und  wurden  als 
Glimmer  angesprochen. 

VerhaltnismaBig  haufig,  besonders  in  den  Fraktionen  6,3 — 20  [x  0  kommen 
die  Titanoxyde  vor.  Der  Rutil  bildet  oft  Nadeln,  die  manchmal  verzwillingt 
sind,  so  daB  2  Nadeln  einen  spitzen  Winkel  (Herzzwillinge)  oder  einen  stumpfen 
Winkel  (Kniezwillinge)  miteinander  bilden.  Die  Nadeln  zeigten  einen  positiven 
optischen  Charakter.  Quadratische  Blattchen,  die  zwischen  gekreuzten  Nicols 
dunkel  bleiben  und  nur  beim  Einschalten  des  Konoskopkondensors  aufhellen, 
sprechen  fiir  nach  der  Basis  tafelig  ausgebildeten  Anatas.  Achsenbilder  kann 
man  wegen  der  Kleinheit  der  Korner  nicht  erhalten.  In  einem  Falle  wurde  eine 
spitze  Bip3a*amide  beobachtet.  Im  allgemeinen  laBt  sich  eine  Unterscheidung 
zwischen  Rutil  und  Anatas  nicht  durchfiihren,  da  nur  wenige  Korner  charakte- 
ristisch  ausgebildet  sind.  Die  Eigenfarbe  und  die  Interferenzfarben  lassen  sich 
wegen  der  Kleinheit  der  Korner  und  wegen  des  extrem  hohen  Reliefs  auch  bei 
Einbetten  in  Methylenjodid  nur  schwer  beurteilen. 

Zirkon  tritt  vereinzelt  in  abgerundeten  Kornern  auf.  Selten  aber  sehr  auf- 
fallig  sind  deutlich  hemimorph  ausgebildete  Turmalinsaulchen.  Die  dickeren 
Korner  sind  pleochroitisch,  e  ist  farblos  und  co  zeigt  ein  helles,  blauliches  Griin. 

Vorhandene  Aggregate  bestehen  meistens  aus  nicht  aufbereitetem  Ton,  wie 
anhaftende  Quarzkorner  und  eingeschlossene  hochlichtbrechende  Kornchen 
zeigen.  In  der  Fraktion  6,3 — 20  [x  0  des  Fettons  wurden  einige  der  fiir  Kaolinit 
charakteristischen,  gekriimmten,  ziehharmonikaformigen  Aggregate  gefunden, 
die  frei  von  Einschliissen  sind.  Ihr  Brechungsindex  liegt  zwischen  1,56  und  1,57. 
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Bei  der  Auszahlung  der  Fraktionen  6,3 — 20  [x  wurden  gegenuher  den  mit  der 
DTA  gefundenen  Gehalten  an  kaolinitischem  Mineral  zu  wenig  Aggregate  ge- 
funden.  Dies  deutet  darauf,  daB  der  mikroskopisch  nicht  gefundene Anteil  in 
fein  verteilter  Form  an  den  Quarzkornern  haftet  und  h^er  von  Einschlussen  und 
Triibungen  nicht  unterschieden  werden  kann. 

Die  opaken  Korner  bestehen,  nach  der  gelben  Reflexionsfarbe  zu  schlieBen, 
aus  FeSj.  Eine  der  im  Glashafenton  vorkommenden  knollenfdrmigen  FeSg-Kon- 
kretionen  wurde  erz- 

Tabelle  8.  Ergehnisse  der  mikroakopischen  Auszahlung. 
GroBalmcrode. 


mikroskopisch  unter- 
sucht.  Die  auBere  Zone 
war  optisch  isotrop,  also 
Pyrit.  Der  Kern  zeigt 
Bireflexion  und  ist  zwi- 
schen  gekreuzten  Nikols 
stark  anisotrop,  besteht 
also  aus  Markasit.  Die- 
ser  loscht  nicht  einheit- 
lich  aus,  sondern  besteht 
aus  Aggregaten,  die  teil- 
weise  fein  radialstrahlig 
verwachsen  sind.  Die 
Verteilung  von  Pyrit 
und  Markasit  wird  auch 
durch  die  Zersetzung 
der  Knollen  deutlich. 
Wahrend  sich  der  Kern 
bei  Aufbewahrung  an 
der  Luft  bald  zersetzt, 
halt  sich  die  Schale 
sehr  lange  frisch.  Die 
grob  radialstrahligen 
Konkretionen  sind  nach 
SCHNEIDERHOHN  [39] 
Markasit.  Auch  bei  den 
warten  konnen. 


Fraktion  ! 

Mineral 

(ilasliafenton 

0  in  n 

I 

% 

II 

% 

% 

63—200 

Quarz 

90 

98 

89 

Feldspat  j 

2 

X 

X  G1:X 

Aggregate 

'  T) 

— 

X 

; 

j 

X 

2 

3 

!  hochlichtbrechend* 

2 

X 

6 

Anteil  der  Fraktion 
am  Gesamtton 

/^1 

<1 

20—63 

Quarz  | 

!  97 

97 

96 

Feldspat  i 

X 

— 

Aggregate 

X 

— 

X 

FeSj 

X 

— 

hochlichtbrechend*  | 

2 

2 

3 

1 

Anteil  der  Fraktion 
am  Gesamtton  j 

1  ^ 

8 

5, .5 

6,3—20 

Quarz 

94 

94 

1  91G1:X 

Aggregate 

X 

X 

4 

FeS, 

— 

— 

X 

hochlichtbrechend® 

5 

4 

3 

Anteil  der  Fraktion 
am  Gesamtton 

20 

21 

16 

i 

X  vorhanden;  G1  Glimmer. 

^  meist  Zirkon.  *  TiOj  +  Zirkon,  wenig  Turmalin.  ®  iiber- 
wiegend  TiOj,  wenig  Turmalin  und  Zirkon. 

feinen  Kornern  wird  man  beide  Modifikationen  er- 


Die  Fraktionen  2 — 6,3  (x  wurden  nur  qualitativ  untersucht*,  da  eine  Aus- 
zahlung  wegen  der  Feinheit  keine  zuverlassigeren  Werte  als  die  DTA  versprach. 
Die  ErgebnLsse  der  anderen  Verfahren  wurden  l^estatigt  (Quarz  und  Ti02).  Das 
kaolinitische  Mineral  liegt  meistens  in  Aggregaten  mit  eingeschlossenen  hoch- 
lichtbrechenden  Komern  vor,  zum  geringen  Teil  in  den  oben  erwahnten  Zieh- 
harmonikaaggregaten.  Es  kommen  einzelne  unregelmaBige  Blattchen  vor, 
deren  n  wenig  iiber  1,57  liegt;  es  konnte  sich  um  Illit  handeln.  Turmalinsaulchen 
lassen  sich  noch  erkennen. 


*  Die  Frakticn  2 — 6,3  fi  0  des  Fetton  wurde  inzwiHchen  von  Herm  Dr.  Pjllke  mit 
dem  Phaaenkontrastmikrcskop  unteisucht.  Hiei iiber  wird  an  dieser  Stelle  berichtet 
werden. 
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h )  Die  Tone  von  Oberkauf ungen. 

Wie  bei  den  feinen  Fraktionen  zeichnet  sich  auch  der  Mineralbestand  der 
groberen  Fraktionen  der  marinen  Oberkauf unger  Tone  durch  eine  groBere  Mannig- 
faltigkeit  gegeniiber  den  GroBalmeroder  Tonen  aus.  Die  am  starksten  vertretene 
Komponente  ist  der  Quarz.  Die  Feldspate  sind  haufiger  als  in  den  GroBalmeroder 


Tonen.  Es  handelt  sich  fast 
Tabelle  9.  Ergebnisse  der  mikroskopischen  Auszdhlung.  durchwegumKalifeldspate, 

Oberkaufungen.  ,  r.  i  .  t 

afl.nr  v^rpinTPif,  tinnpf  ainh 

Fraktiou 

0  in  1^. 

Mineral 

I 

% 

auch  verzwillingter  Albit. 

63—200 

1 

Quarz 

Kalzit 

Karbonataggregate 

Feldspat 

Glaukonit 

Glimmer 

FeSa 

Aggregate 

60 

5 

3 

4 

13 

1 

5 

9 

Sehr  haufig  sind  die  Karbo- 
nate.  In  der  Fraktion  6,3  bis 
5  20  [JL  iiberwiegen  sie  den 

9  Quarz,  nehmen  jedoch  nach 

^  den  groberen  Fraktionen 

X  ab.  Kalzitaggregate  lassen 

X  sich  besonders  in  den  groben 

Anteil  der  Fraktion 
am  Gesamtton 

3,5 

69  Fraktionen  als  Schalen- 

briichstucke  erkennen  ein- 

20—63 

!  Quarz 

Kalzit 

Dolomit 

Karbonataggregate 

Feldspat 

Glaukonit 

Glimmer 

FeSj 

Aggregate 

Unbestimmbar 

33 

17 

24 

2 

2 

X 

4 

9 

3 

4 

40  zeln  kommen  Foraminiferen 

SidLit:7 

27  gregate  vielleicht  aus  Ara- 

6  gonit  besteht,  konnte  wegen 

X  der  Feinkornigkeit  nicht 

X  entschieden  werden.  Die 

2  abgerundeten,  teils  auch 

Anteil  der  Fraktion 
am  Gesamtton 

20 

sp£Ll^s^uckf bFIU.1^0n 
kristallchen  werden  wahr- 

6,3—20 

^  enthalt  au 
X  vorhande 

Quarz 

Kalzit 

Dolomit 

Siderit 

Karbonataggregate 

Feldspat 

Glaukonit 

Glimmer 

FeS2 

Aggregate 

Unbestimmbar 

32 

18 

27 

X 

2 

X 

X 

4 

7 

7 

2 

jg  scheinlich  ebenfalls  Orga- 

141  nismenreste  darstellen .  Sehr 

auffallig  in  Probe  I  sind 
scharf  ausgebildete  Rhom- 
2  boeder,  bei  denen  es  sich 

5  wegen  des  Brechungsindex 

g  des  ordentlichen  Strahls 

4  von  etwa  1,68  um  Dolomit 

^  handeln  muB.  Die  idio- 

Anteil  der  Fraktion 
am  Gesamtton 

ch  wenig  Dolomit. 
in. 

17 

3  morphe  Ausbildung  spricht 

fur  Neubildung  im  Sedi¬ 
ment.  Er  findet  sich  nur  in 
KorngroBen  kleiner  etwa 

4O[ji0  und  laBt  sich  auch  in  Fraktion  2 — 6,3  [l0  mikroskopisch  erkennen,  wo  er 
ja  auch  ebenso  wie  in  0,63 — 2[x0  rontgenographisch  festgestellt  werden  kann. 
In  Probe  II  ist  Dolomit  nur  sehr  sparlich  vertreten.  Er  wurde  hier  bei  der 
Auszahlung  nicht  vom  Kalzit  unterschieden.  Dafiir  ist  hier  Siderit  vertreten, 
der  ebenfalls  wegen  seiner  idiomorph  rhomboedrischen  Ausbildung  als  Neubil- 
dung  anzusehen  ist.  Die  Korner  erscheinen  durch  oberflachliche  Oxydation 
braun.  Sie  liegen  meistens  auf  der  Rhomboederflache  (c’  =  1,747),  e’  liegt 
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daher  fast  durchweg  uber  dem  Brechungsindex  des  Methylenjodids  (1,74).  In 
dieses  Mittel  eingebettete  Korner  zeigen  bei  Drehung  des  Mikroskoptisches  starke 
Relief anderungen.  Das  Maximum  des  Siderits  liegt  in  der  Fraktion  6,3 — 20  [i  0 . 
Er  laBt  sich  mikroskopisch  noch  in  2 — 6,3  (x  0  erkennen,  was  durch  das  Rontgen- 
diagramm  bestatigt  wurde. 

Glaukonit  tritt  in  rundlichen  griinen  Aggregaten  auf,  er  findet  sjch  besonders 
im  groberen  Teil  der  Probe  I.  Sein  Vorkommen  in  den  mikroskopisch  nicht  er- 
faBbaren  feinen  Fraktionen  ist  moglich.  Hier  ware  jedoch  seine  Diagnose  neben 
Illit  sowohl  rontgenographisch  als  auch  thermisch  unmoglich.  Die  Glimmer 
lassen  sich  meistens  nicht  naher  charakterisieren,  in  einzelnen  Fallen  kann  man 
Muskovit  erkennen,  sehr  selten  auch  Biotit. 

Die  opaken  Komer  sind  Pyrit  oder  Markasit,  wie  die  gelbe  Reflexionsfarbe 
zeigt.  Der  Gehalt  reicht  aus,  um  bei  der  DTA  starke  exotherme  Ausschlage 
durch  das  Abrosten  hervorzurufen,  wie  sie  bei  den  Fraktionen  kleiner  als  6,3  p. 
nicht  mehr  auftreten. 

Die  Aggregate  bestehen  teils  aus  mikroskopisch  noch  erkennbaren  Kornern 
von  Quarz,  Karbonat  und  Glaukonit,  zum  ^oBten  Teil  jedoch  aus  feinem  Ma¬ 
terial.  Besonders  in  Probe  II  sind  sie  manchmal  durch  Eisenhydroxyd  braun. 

Die  KomgroBen  iiber  200  p  0  bestehen  etwa  zu  gleichen  Anteilen  aus  Quarz- 
komern  und  Kalkschalen.  Probe  I  enthalt  in  dieser  Fraktion  einen  erheblichen 
Anted  an  FeSj-Konkretionen. 

Quantitative  Ergebnisse. 

Tabelle  10  gibt  die  Gehalte  der  Hauptminerale  in  den  untersuchten  GroB- 
almeroder  Tonen  wieder,  die  sich  unter  Beriicksichtigung  des  jeweiligen  Anteils 


Tabelle  10.  GesanUmineralbeslani  der  Tone  von  Oro/ialmerode. 


Mineral 

Glashafenton 

Fetton 

1  ^ 

11 

1 

% 

% 

Kaolingruppe  .  .  . 

40—50 

30--10 

^  50—65 

Quarz . 

■45 

55 

30 

Illit  . 

<3 

<  3 

<  5 

TiOj . 1 

2 

~2 

1 

durch  Zusammenfassung  der  einzelnen  Fraktionen  ergeben.  Bei  der  Kaolin- 
gruppe  bedeutet  der  erste  Wert  den  aus  der  DTA  bestimmten  Minimalgehalt, 
der  zweite  Wert  ist  die  obere  Grenze,  die  sich  als  Differenz  der  Summe  der 
iibrigen  Minerale  gegen  100%  ergibt.  Das  TiOj  wurde  unter  der  Annahme  ab- 
geschatzt,  daB  die  Fraktionen  0,63 — 2  p  0  und  2 — 6,3  p  0  etwa  gleich  viel  TiOj 
enthalten  wie  6,3 — 20  p  0 ,  wo  der  Gehalt  mikroskopisch  ausgezahlt  wurde. 
FeSg,  Feldspat,  Zirkon  und  Turmalin  wurden  nicht  zahlenmaBig  aufgefiihrt,  da 
sie  sicher  weniger  als  je  0,1%  ausmachen. 

In  Tabelle  11  sind  aus  der  Reihe  der  von  Gotthardt  [15]  angegebenen  Be- 
triebsanalysen  von  GroBalmeroder  Tonen  diejenigen  zitiert,  die  den  in  der  vor- 
liegenden  Arbeit  untersuchten  Tj^n  entsprechen. 


J 
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Tabelle  11.  Chemische  Analysen  nach  Gotthardt  [15]. 


Glashafenton 

Fetton* 

I 

II 

SiOg  . 

70,8 

72,8 

58,7 

AlgOg . 

18,8 

16,4 

27,3 

TiOg  . 

2,0 

2,0 

2,0 

FegOg . 

1,4 

1,8 

2,0 

Gliihverlust  (IlgO-t-) 

6,2g 

5.2. 

9,4 

99,25 

98,25 

99.4 

Rest:  Alkalien  +  CaO  +  MgO. 

*  Bei  Gotthardt  als  halbfetter  Ton  bezeichnet. 


Nach  miindlicher  Mitteilung  von  Herrn  Dr.  Gotthardt  liegen  die  Gehalte 
fur  die  Alkalien  bei  etwa  1%  und  fiir  CaO  und  MgO  bei  je  rund  0,5%. 

Nach  Abzug  des  Quarzgehaltes  der  Tabelle  10  vom  SiOg  der  chemi- 
schen  Analysen  ergeben  sich  fiir  das  Verhaltnis  SiOg  :  AlgOg  die  folgenden 
Werte: 


SiOg :  AlgOg 


Glashafenton  I .  1,37 

Glashafenton  II .  1,08 

Fetton .  1,05 


Sie  stimmen  mit  dem  theoretischen  Wert  fiir  die  Kaolingruppe  (AlgOg  •  2 
SiOg  •  2  HgO)  von  1,18  einigermaBen  iiberein.  Die  Abweichungen  erklaren  sich 
durch  die  Nichtberiicksichtigung  des  Illit,  hauptsachlich  aber  durch  die  im  Ver- 
gleich  zu  den  chemischen  SiOg-Werten  ungenaue  Quarzbestimmung  durch  die 
DTA.  Bezieht  man  den  Wassergehalt  (Gliihverlust)  der  chemischen  Analysen 
auf  den  maximalen  Gehalt  an  kaolinitischem  Mineral  der  einzelnen  Pro  ben,  so 
erhalt  man  fiir  dessen  Wassergehalt 


HgO 

Glashafenton  I . 12,5% 

Glashafenton  II . 13,1% 

Fetton . 14,0% 


Der  theoretische  Wassergehalt  betragt  13,96%.  Das  FegOg  der  Analysen  ist 
nach  Gotthardt  hauptsachlich  auf  den  FeSg-Gehalt  bzw.  auf  das  daraus  durch 
Zersetzung  entstandene  Eisenhydroxyd  zuriickzufiihren.  Wie  bereits  erwahnt, 
wurden  fiir  die  vorliegenden  Untersuchungen  moglichst  FeSg-freie  Proben  ver- 
wendet,  so  daB  die  durch  die  mineralogischen  Untersuchungen  ermittelten  Ge¬ 
halte  nicht  reprasentativ  sind.  Die  TiOg- Werte  der  chemischen  Analysen  zeigen, 
daB  die  obenerwahnte  Abschatzung  des  TiOg  aus  dem  Mineralbestand  in  der 
richtigen  GroBenordnung  liegt. 

In  Tabelle  12  wird  der  Gesamtmineralbestand  der  Septarientone  von  Ober- 
kaufungen  wiedergegeben.  Da  chemische  Analysen  fehlen,  konnten  hier  keine 
Vergleiche  angestellt  werden. 
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Tabelle  12.  Oemmtmineralbestand  der  Tone  von  Oberkaufungen. 


Mineral 

I 

% 

II 

(sandig) 

% 

Quarz . •  .  • 

17 

62 

Kalzit . • 

10 

6 

Karbonataggregate . 

^2 

7 

Dolomit  .  . . 

12 

X 

Siderit . 

X 

1—2 

Kaolingruppe . •  . 

<10 

<  3 

Montmorillonit . 

<10 

<  3 

Illit  und  Glimmer . 

25-30 

>  7 

Glaukonit . 

X 

X 

Feldspat . 

X 

7 

FeSa . •  •  . 

3 

X 

Aggregate . 

2 

X 

X  vorhanden. 


Betrachtungen  iiber  die  Ergebnisso. 

Der  groBe  Anteil  von  sehr  feinkornigem  Material  bei  den  feuerfesten  Tonen 
von  GroBalmerode  deutet  auf  Ablagerung  aus  sehr  ruhigem  Wasser  in  einem  ver- 
haltnismaBig  groBen  Becken.  Die  eintonige  Mineralzusammensetzung  muB  auf 
ein  raumlich  beschranktes  Einzugsgebiet  zuriickgefiihrt  werden,  in  dem  einheit- 
liche  geologische  Vorgange  wirkten,  was  mit  dem  aus  den  Lagerungsverhaltnissen 
erschlossenen  limnischen  Charakter  in  Einklang  steht.  Das  t)berwiegen  des 
Quarz  und  des  kaolinitischen  Minerals,  das  Zuriicktreten  des  Illit  und  das  nur 
recht  sparliche  Vorkommen  von  Feldspat  lassen  auf  intensive  chemische  Ver- 
witterung  im  Einzugsgebiet  schlieBen.  Aus  diesem  Grunde  lassen  sich  fiber  das 
Ursprungsgestein  kaum  Aussagen  machen;  wegen  der  groBen  Verbreitung  in 
der  Umgebung  konnte  der  Buntsandstein  in  Frage  kommen  (vgl.  hierzu:  Ui>- 
LUFT  [40]). 

Aus  der  Tatsache,  daB  in  den  GroBalmeroder  Tonen  ,, fireclay  “-Mineral  die 
Hauptkomponente  bildet,  lassen  sich  bis  jetzt  keine  weitreichenden  Schliisse 
iiber  die  Bildungsbedingungen  ziehen,  da  die  Unterscheidung  des  ,,fireclay“- 
Minerals  von  Metahalloysit  und  Kaolinit  erst  seit  den  Untersuchungen  von 
Brindley  und  Robinson  1947  [4]  moglich  ist  und  auBer  in  dieser  Schule  bisher 
kaum  durchgefiihrt  wurde.  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  an  rezenten 
Verwitterungsboden  fehlen  vollig. 

Auffallig  ist  der  Unterschied  im  Tonmineral  der  GroBalmeroder  Tone  gegen- 
viber  den  bayerischen  Kaolinen.  Die  als  Typen  untersuchten  Vorkommen  von 
Tirschenreuth  (Bildung  aus  Kristallin)  und  Schnaittenbach  (Bildung  aus  Arkose) 
enthalten  liberwiegend  Kaolinit.  Mit  gewissen  Vorl>ehalten  kann  man  folgendem 
Gedankengang  nachgehen:  Fiir  Xakrit,  dem  Glied  der  Kaolingruppe  mit  dem 
am  besten  geordneten  Kristallgitter  [20]  ist  wegen  des  Vorkommens  in  hydro- 
thermaler  Paragenese  mit  Sicherheit  eine  hohere  Bildungstemperatur  als  fiir 
Kaolinit  anzunehmen.  Der  Kaolinit,  der  seinerseits  ein  l>esser  geordnetes  Gitter 
als  die  ,,fireclay“-Minerale  hat,  konnte  sich  analog  diesen  gegeniil>er  durch  eine 
hohere  Bildungstemperatur  auszeichnen.  Die  Ordnung  des  Gitterbaues  ist  je- 
doch  nicht  nur  eine  Funktion  der  Bildungstemperatur.'  So  kann  z.  B.  starke 
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tJbersattigung  der  Losung,  aus  der  sich  ein  Mineral  bildet,  oder  der  Einbau  von 
Fremdionen  groBere  Unordnung  hervorrufen.  Vielleicht  kann  die  Unterschei- 
dung  zwischen  Kaolinit  und  ,, fireclay  “-Mineral  spater  einmal,  wenn  geniigend 
Untersuchungen  in  dieser  Richtung  an  rezenten  Verwitterungsboden  und  an 
synthetischem  Material  vorliegen,  Licht  auf  das  Problem  der  Entstehung  der 
Kaolinlagerstatten  werfen. 

Die  Septarientone  von  Oberkauf ungen  zeichnen  sich  gegeniiber  den  GroB- 
almeroder  feuerfesten  Tonen  durch  groBere  Mannigfaltigkeit  im  Mineralbestand 
aus.  Aus  dem  groBeren  Gehalt  an  Illit  und  Feldspat  konnen  keine  Schliisse  auf 
veranderte  chemische  Verwitterungsbedingungen  gezogen  werden,  da  dies  ein- 
fach  durch  schnellere  Abtragung  und  durch  das  bei  marinen  Sedimenten  meist 
groBere  Einzugsgebiet  erklart  werden  kann. 

Zusammenfassung. 

Es  wurden  3  Pro  ben  von  GroBalmeroder  feuerfesten  Tonen  und  2  Septarien¬ 
tone  aus  Oberkaufungen  (Hessen)  durch  Schlammen  in  KorngroBenklassen  aufge- 
teilt  und  rontgenographisch,  therm oanalytisch  und  mikroskopisch  auf  den  Mineral¬ 
bestand  untersucht.  Die  Methode  der  Tonmineralbestimmung  durch  die  Differen- 
tialthermoanalyse  wird  eingehend  besprochen,  und  eine  entsprechende  Apparatur 
wird  beschrieben.  Als  Hauptkomponenten  der  GroBalmeroder  Tone  ergeben 
sich  ,, fireclay  “-Mineral  und  Quarz.  Das  ,, fireclay  “-Material,  ein  Glied  der  Kao- 
lingruppe,  das  nach  Brindley  und  Robinson  [4],  dem  Ordnungszustand  des 
Gitters  entsprechend,  zwischen  Kaolinit  und  Metahalloysit  zu  stellen  ist,  herrscht 
in  der  Fraktion  <0,63  [Ji  0  vor.  Es  ist  nach  elektronenoptischen  Aufnahmen 
idiomorph  als  sechsseitige  Blattchen  ausgebildet  wie  Kaolinit.  Kaolinit  und 
Illit  sind  untergeordnet  vorhanden.  Der  Quarz,  der  hauptsachlich  die  groberen 
Fraktionen  bildet,  geht  herunter  bis  <0,63  fi  0,  wo  er  weniger  als  5%  ausmacht. 
Anatas  und  Rutil  lassen  sich  in  den  submikroskopischen  Fraktionen  rontgeno¬ 
graphisch  und  in  den  groberen  Fraktionen  mikroskopisch  nachweisen.  Sparlich 
vorhanden  sind  Feldspat,  Glimmer,  Zirkon  und  idiomorpher  Turmalin.  Chemische 
Analysen  werden  mit  dem  Mineralbestand  verglichen. 

Die  Oberkaufunger  Septarientone  enthalten  in  den  feinsten  Fraktionen  als 
Hauptbestandteil  Illit,  daneben  Montmorillonit,  Kaolingruppe  und  Karbonate. 
In  den  groberen  Fraktionen  herrschen  Quarz  und  Kalzit  vor.  Neubildungen  von 
Dolomit  und  Siderit  werden  beobachtet.  Untergeordnet  treten  Feldspat,  FeSg, 
Glaukonit  und  Glimmer  auf. 
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Naehtrag. 

Nach  der  Niederschrift  der  Arbeit  bekam  ich  Zugang  zu  dem  kurzen  Bericht  von 
H. Urban:  „KorngroSenverteilung  und Mineralbestand  des Glashafentons  von  GroBalmerode“ 
[Silikattechnik  2  (DDR)  S.  70 — 73  (1951)].  Es  wird  unter  anderem  ausgefuhrt,  daO  keine 
Komer  <  0,2  p.  0  vorkommen.  Die  aufgefiihrte  elektronenmikroskopische  Aufnahme  von 
Eitel,  die  diesen  Befund  stiitzen  soli,  zeigt,  daU  sicher  kleinere  Komer  vorhanden  sind. 
Qualitativ  stimmen  die  mikroskopischen  Ergebnisse  mit  den  eigenen  Untersuchungen  iiber- 
ein.  Der  Hauptbestandteil  der  feinsten  Fraktionen  wird  nach  Debye- Scherrer-Aufnahmen 
als  Kaolinit  bezeichnet,  die  Unterscheidung  Kaolinit-„fireclay“-Mineral  wird  also  nicht 
durchgefiihrt.  Anatas  und  Illit  werden  nicht  gefunden.  DaB  die  Fraktion  <  0,63  p  0  quarz- 
frei  sein  soli,  muB  bestritten  werden  (s.  S.  225). 

Dr.  Friedrich  Leppmann,  (20  b)  Gottingen,  Lotzestr.  13. 
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